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普遍 规律 必须 结合 系统 特性 才能 解决 实际 问题 ， 这 是 物理 化 学 的 精 体 所 在 , 
也 正 是 本 书 的 主题 。 其 主要 内 容 为 : 由 实际 问题 出 发 ， 选 择 适当 的 物理 模型 来 胡 
示 系统 特性 ， 结 合 普遍 规律 建立 相应 的 数学 模型 ， 采 用 合适 的 数值 计算 方法 ， 并 
使 用 了 计算 机 求解 技术 和 程序 设计 原理 。 本 书 使 用 计算 机 解决 实际 问题 、 有 着 自 
身 的 规律 和 方法 ， 是 物理 化 学 中 所 使 用 的 科学 方法 的 延伸 与 扩展 。 在 信息 时 代 ， 
这 是 工科 大 学 生理 应 掌握 并 能 熟练 运用 的 科学 方法 。 

系统 特性 通过 三 种 方法 得 到 ， 直 接 实验 测定 、 经 验 半 经 验方 法 和 理论 方法 。 
其 中 ， 经 验 半 经 验方 法 在 解决 实际 问题 时 起 重要 作用 。 本 书 涉及 上 述 三 个 方面 ， 
主要 研究 宏观 层次 的 平衡 性 质 和 速率 性 质 。 对 于 实验 测定 方法 ， 仅 介绍 由 实验 数 
据 处 理 方法 得 到 物理 模 浇 的 参数 ， 从 而 进一步 计算 其 他 系统 特性 ; 对 于 理论 方 
法 ,介绍 应 用 统计 力学 方法 计算 系统 特性 ， 主 要 介绍 的 是 应 用 经 验 半 经 验方 法 解 
决 实际 问题 。 限 于 篇 辐 ， 本 书 删 去 了 第 5 章 传 递 现象 《包括 传递 性 质 及 传递 过 程 
计算 )、 第 6 章 统计 热力 学 计算 (包括 独立 子 系统 的 统计 热力 学 、 标 准 态 热 性 质 ， 
维 里 系数 与 位 能 函数 )、 第 7 章 界面 现象 (包括 气 液 界面 、 固 体 表面 上 的 吸附 及 
多 相公 化 动力 学 计算 )。 本 书 另 配 有 应 用 软件 ， 包 括 第 1~4 章 及 删 去 的 第 5 一 7 
章 的 全 部 内 容 ， 包 括 计算 程序 、 数 据 库 等 。 需 要 者 可 以 与 作者 联系 。 

本 书 不 是 《物理 化 学 》 的 简单 重复 ， 而 是 选 一 些 计算 较为 繁复 ， 但 在 实际 应 
用 中 常见 的 、 典 型 的 、 重 要 的 内 容 加 以 介绍 。 对 物理 化 学 基本 的 普遍 规律 ， 一 般 
不 再 重复 ， 但 对 一 些 深信、 拓宽 的 有 关内 容 作 了 必要 阐述 。 本 书 注重 应 用 性 和 实 
践 性 ， 注 意 与 后 续 课程 的 关系 。 各 专业 可 根据 自己 的 特点 ， 对 内 容 加 以 取 会 。 

计算 机 算法 语言 采用 Pascal， 程 序 可 在 Pascal 6.0. Pascal 7.0 或 Delphi 等 软 
件 条 件 下 运行 。 为 了 便于 读者 自学 ， 主 要 过 程 和 主 程序 都 给 出 了 框图 。 

本 书 可 作为 高 等 院 校 化 学 、 化 工 及 有 关 专 业 物 理化 学 课程 的 教学 参考 书 和 计 
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在 解决 实际 问题 时 ,一 方面 需要 热力 掌理 论 所 提供 的 普遍 规律 , 另 一 方面 需 朗 
物质 的 特性 , 即 pV 下 关系 和 热 性 质 ,两 者 相 结 合 才 能 得 出 有 用 结果 。 

热力 学 基本 方程 将 p.V.T.S.U.H.A.G 等 八 个 状态 函数 及 其 变化 联系 起 
来 , 它 是 一 种 普遍 联系 ,可 以 由 一 些 性 质 预测 或 计算 另 一 些 性 质 。 

实际 系统 的 物质 特性 主要 有 两 类 , 即 本 章 所 讨论 的 pVT 关系 和 标准 态 热 性 
质 。 这 黄 类 性 质 本 身 并 不 能 从 热力 学 理论 得 到 ,它们 来 自 直 接 实验 测定 .经验 半 经 
验方 法 或 更 深层 次 的 统计 力学 理论 。 这 两 类 基本 的 宏观 平衡 性 质 ,是 应 用 热力 学 
方法 研究 平衡 规律 时 必须 结合 或 输 和 的 物质 特性 。 从 本 质 上 来 说 ,这 两 类 性 质 都 
是 分 子 的 热 运动 和 分 子 间 相互 作用 在 宏观 上 的 反映 ,是 整体 分 子 运动 的 一 个 侧面 ， 
但 各 自 有 所 侧重 ,相辅相成 , 缺 一 不 可 ,在 实际 工作 中 往往 需要 综合 应 用 。 


1.1 物性 数据 及 其 估算 方法 
1.1.1 基础 物性 数据 库 


热 性 质数 据 来 自 三 个 方面 , 即 直接 实验 测定 、 经 验 半 经 验方 法 以 及 理论 方法 。 
一 些 常见 物质 的 热力 学 数据 ,可 从 有 关 的 手册 或 文献 上 查 到 。 为 了 使 用 方便 ,可 将 
有 关 物 质 的 性 质数 据 建立 成 数据 库 。 

物质 的 基本 物性 数据 包含 相对 分 子 质量 M,; 液 体 的 正常 沸点 Ti BEES] T, 
各 密度 o RRE 了 .临界 压力 p。、 临 界 体积 V、 临 办 压缩 因子 2。、 偏 心 因子 o; 
标准 摩尔 蒸发 始 ALLHS 标准 摩尔 生成 AH (298.15K) ERRER RA 
数 AG2 (298.15K) ,标准 摩尔 燃烧 烘 AHS(298.15K) 标准 摩 尔 丧 SE (208. 15K); 
还 有 液体 的 表面 张力 等。 

某 些 物质 特性 , 随 聚 集 状态 和 温度 而 变 。 其 中 ,标准 摩尔 定 压 热 容 C2 (T) 
ARAE p* CT) ,常用 温度 的 多 项 式 方程 来 表达 。 标 准 摩尔 定 压 热 容 ,对 于 气体 
来 说 ,标准 状态 为 理想 气体 状态 。 气 体 的 标准 痒 尔 定 压 热 容 方程 和 蒸气 于 方程 形 
式 很 多 ,可 从 有 关 文 献 中 查 得 , 现 将 几 种 常用 方程 的 系数 收录 在 数据 库 中 。 

上 述 性 质 已 经 收录 在 常用 物质 基本 物件 数据 库 BaseData. dat 文件 中 ,该 文件 
有 217 种 物质 。 每 种 物质 作为 一 条 记录 ,每 条 记录 包含 的 内 容 有 物质 序号 、 分 子 
式 ,物质 名 称 及 该 物质 的 有 关 人 性 质 。 附 录 中 基本 物性 数据 库 的 物质 索引 表 , 列 出 了 
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物质 序号 、 分 子 式 及 物质 名 称 。 
基本 物性 数据 库 中 记录 的 定义 如 下 : 
CDataBank = record 
ID: Integer: 
Formula; O2; 
Name, CName: O26; 
Mw, Tb, Tf, Tc, Pc, Vc, Ze, W: Real; 
Cp : Array03; 
Ant: CAnts 
Psap: CPvap; 
Lden, Hfl, Gfl, S0l, Hfg, Gfg, S0g, Hcs, Hel, Heg, Hv: Real; 
end; 
定义 说 明 中 的 CAnt、CPvap, 也 是 记录 类 型 ,分 别 用 来 存放 安 托 因 方程 和 其 他 
蒸气 压 方程 的 类 型 ,系数 及 其 使 用 的 温度 范围 。 记录 的 定义 如 下 ， 
CAnt= record 
A, B, C, Tmin, Tmax: Real; 
end; 
CPvap= tecord 
Equa: Integer; 
A, B, C, D: Real; 
Tmin, Tmax: O5; 
end; 
BaseData. dat 是 由 上 述 定义 的 CDataBank 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 
为 了 从 数据 库 中 取出 物质 的 有 关 性 质 编制 了 过 程 GetDataBank, 通过 调用 
GetDataBank 过 程 ,可 从 基本 物性 数据 库 读 人 物质 的 有 关 性 质 。 
过 程 GetDataBank 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 GetDataBank 
B 8b 从 数据 库 中 读 人 物质 的 有 关 性 质 。 
入 口 参数 ”Index:Byte, 物 质 序号 。 
JP; BaseProperties, 性 质 选 择 。 
出 口 参数 AName:O26, 物 质 名 称 。 
Mw; Real, 相对 分 予 质量 。 
Tb: Real, IEMA, Ko 
Tf: Real, EE t , Ko 
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Tc:Real ,临界 温度 ,K。 
Pc: Real ,临界 压力 ,MPa。 
Ve: Real, ifi 481, em? mol ! 
Ze:Real ,临界 压缩 因子 。 
W Real, 8 I8 
Ld: Real ,液体 密度 ,gcm 3。 
Hil; Real ,液态 物质 标准 摩尔 生成 焙 ,kJ'mol !。 
Gfl;Real ,液态 物质 标准 摩尔 生 吉 氏 函数 ,kj'mol !。 
SOL: Real ,液态 物质 标准 摩尔 精 ,J K Emol! 
Hie:Real ,气态 物 质 标准 摩尔 生成 焙 LK] mols 
Gfg:Real, 气 态 物质 标准 摩尔 生 吉 氏 函 数 ,kJ*mol 1。 
SOg:Real, 气 态 物质 标准 摩尔 粹 ,J'K-!+mol 2, 
Hes:Real, 固 态 物质 标准 摩尔 燃 堪 侩 ,KJ*rmol 1。 
Hel: Real ,液态 物质 标准 摩尔 伙 烧 烙 ,kj -mol o 
Hecg:Real, 气 态 物质 标准 摩尔 燃烧 烩 ,kj'mol 1。 
Hv; Real, f FUMER AR RC LK] mol! 
Cp:Aray03, 气 态 的 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 系数 (a ,6b ,c,d)。 
热 容 方程 为 , C9,。=at+bT+ cT dT, 
热 容 C2 单位 为 ]'K mol I ,温度 T DA K, 
Ant:CAnt, 安 托 因 常 数 (A,B,C,Tmin,Tmax)o 
安 托 因 方 程 为 nip*1=A-BAM 人 C+T)， 
JEU p* 单 位 为 Pa, 温度 人 单位 为 及 。 
Pvap:CPvap, 燕 气压 方程 的 类 型 与 系数 (Edqua,4A , B, C, D, Tmin, 
Tmax)。 
根据 方程 类 型 Equa 的 取 值 (1,2,3) REREN 
nip? ] 7 (172) KKAr+Brl5+ Czi+ D16), RP, c 
1- T7Tci 
nip? 12 A* B/T* ClnT4 Dp" /Ts 
ilnlp' I2 A- BÁC* T). 
ATIE p* 单位 为 Pa, 温 度 了 单位 为 K。 
表 中 性 质 选 择 参数 Jp 被 定义 为 集合 变量 ,集合 类 型 是 BaseProperties。 该 集 
合 中 的 元 素 列举 了 上 述 的 所 有 性 质 ,定义 如 下 : 
RaseProperties= set of (bpMw, bpTb, bpTf, bpTe, bpPc, bpVc, bpZc, bpW, 
bpCp, bpAnt, bpPv, bpl.d, bpHfl, bpGfl, bpS0l, bpHfg, bpGfg, bpS0g, bpHes, 


= 


w tƏ 
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bpHcl, bpHcg，bpHv，bpAll); 

通过 选 定 集合 变 基 JP 为 上 述 集合 的 某 个 子 集 时 ,就 选择 了 相应 的 性 质 , 可 从 
数据 库 中 取得 所 需要 的 性 质 。 

表 中 出 口 参数 Cp 被 定义 为 Array03 类 型 变量 ,是 个 实数 型 的 一 维 数组 ,序号 
为 0~3, 依 次 为 气态 的 标准 摩尔 定 庄 热 容 方程 之 系数 cb、c 、d。 

表 中 出 口 参数 Ant 被 定义 为 CAnt 类 型 记录 ,记录 的 域 A,B,C, Tmin, Tmax 
分 别 为 安 托 因 常数 4 ,B,C 及 安 托 因 方程 使 用 的 温度 范围 。 

者 中 出 口 参数 Pvap 被 定义 为 CPvap 类 型 记录 ,记录 的 域 Equa, A, B, C, D, 
Tmin, Tmax 分 别 为 燕 气压 方程 类 型 , RAEHAN A,B,C,D 及 方程 使 用 的 
温度 范围 。 

例如 要 从 数据 库 中 取出 丙烷 的 临界 性 质 与 偏心 因子 , 燕 气压 方程 及 其 系数 , 具 
体 做 法 如 下 ， 

他 从 附录 中 查 得 物质 的 序号 ,丙烷 的 序号 为 155, 即 进口 参数 Index 取 值 为 


155; 

@@ 由 要 取 的 性 质 确定 进口 参数 ]P 的 值 , 现 要 取 的 性 质 是 临界 性 质 与 偏心 因 
子 , 即 进口 参数 JP EREA: JP: =[bpTe, bpPe, bpVe, bpZe, bpW, bpPv]; 

名 调用 过 程 GetDataBank 来 获得 物质 的 性 质 ,其 语句 为 

GetDataBank( Index, JP, Aname, Mw, Tb, Tf, Tc, Pe, Vc, Ze, W, Ld, 
Hfl, Gf, S01, Hig, Gig, g, Hes, Hel, Heg, Hv, Cp, Ant, 
Pvap); 

@ 出 口 参 数 中 AName 为 物质 名 称 ; 

回 由 出 口 参数 Te, Pe, Ve, Ze, W 获得 丙烷 的 临界 性 质 与 偏心 因子 。 由 出 口 
参数 Prop 获得 燕 气压 方程 及 其 系数 ,其 中 Pvap. Equa 为 燕 气 压 方程 的 类 型 ,Pvap.A， 
Pvap. B, Pvap. C,Pvap. D 为 蒸气 压 方程 系数 。 

除 党 用 物质 基本 物性 数据 库 外 ,还 收集 了 链 烷烃 物质 的 基本 物性 ,建立 了 数据 
库 Property. dat, 该 文件 有 88 种 链 烷烃 物质 。 每 种 物质 作为 一 条 记录 ,每 条 记录 包 
含 物质 序号 物质 名 称 、 物 质 代 号 及 其 性 质 。 

链 烷 烃基 本 物性 数据 库 中 记录 的 定义 如 下 ; 

CProperty = record 

ID: Byte; 

Name, CName; O26; 

Symbol: O10; 

Tb, Tf, Vm, Tc, Pc, W, Hf, Gf, S0, Hv, St: Real; 


end; 
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Property. dat 是 由 上 述 定义 的 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 
为 了 从 数据 库 中 取 纪 物质 的 有 关 性 质 ,编制 了 过 程 GetProperty, 通 过 调用 
GetProperty 过 程 ,可 从 链 烷 烃基 本 物性 数据 库 读 入 物质 的 有 关 性 质 。 
过 程 GetProperty 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 GetProperty 
J Bb 从 数据 库 中 读 入 烃 类 物质 的 有 关 性 质 。 
人 口 参数 ”Index:Byte, 物 质 序号 。 
JP: AlkaneProperties ,性 质 选 择 。 
出 口 参 数 AName:O26, 物 质 名 称 。 
Tb:Real, 正 常 沸点 ,K。 
Tf: Real, HEA, K, 
Vm: Real, ERER, em? «mol! 
Te:Real, 临 界 温度 ,K。 
Pc: Real, 临 界 压力 ,MPa。 
W: Real, LAF. 
Hf; Real, $5 EBEARZE IUS ,KJ*mol”!。 
Gf: Real, WER RERE RRR, k mol ' o 
SO: Real, HAER] K mol 
Hv: Real ,标准 摩尔 蒸发 焙 ,kj'mol le 
St; Real, 表面 张力 ,dyn'em 1。 
表 中 性 质 选择 参数 JP 被 定义 为 集合 变量 ,集合 类 型 是 AlkaneProperties。 该 
集 全 中 的 施 素 列举 了 上 述 所 有 的 性 质 ,定义 如 下 : 
AlkaneProperties = set of (apTb, apTí, apVm, apTe, apPc, apW, apHf, 
apG{, apS0, apHv, apSt, apAll); 
通过 选 定 集合 变量 Jp 为 上 述 集合 的 某 个 子 集 ,就 选择 了 相应 的 性 质 ,可 从 数 
据 库 中 得 到 所 需要 的 性 质 。 


1.1.2 基 团 加 和 法 


气体 的 标准 状态 是 理想 气体 状态 ,因此 气体 的 标准 热 性 质 从 微观 上 说 , 仅 决定 
于 分 子 的 热 运动 ,与 分 子 间 相互 作用 无 关 。 液 体 和 固体 的 热 性 质 还 应 考虑 分 子 则 
相互 作用 的 贡献 。 分 子 的 热 运 动 和 相互 作用 都 决定 于 分 于 的 结构 。 因 此 从 理论 
上 ,入 们 很 自然 地 将 物质 的 标准 热 性 质 与 分 子 的 结构 关联 起 来 。 下 面 介 绍 一 些 经 
验 或 半 经 验方 法 。 

从 物质 的 结构 与 性 能 的 联系 上 看 ,化合 物 的 某 些 性 质 具 有 加 和 性 ,例如 分 子 的 
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摩尔 容积 摩尔 炉 等 ;本 书 讨论 的 性 质 就 具有 这 种 加 和 性 , 即 分 子 的 这 种 性 质 是 组 
成 分 子 的 某 些 结构 因素 (如 原子 . 键 、 基 团 等 ) 性 质 的 总 和 。 这 样 ,我 们 可 以 通过 少 
数 几 种 物质 的 性 质 来 确定 若 十 结构 因素 参数 ,利用 这 些 参数 反 过 来 推算 各 种 由 这 
些 结构 因素 构成 的 化 合 物 的 性 质 。 

1.Joback 方法 


此 法 首先 由 Lydersen 在 1955 年 提出 ,随后 由 Joback 进一步 发 展 并 至 于 完善 。 
对 以 下 几 种 性 质 可 以 表示 为 : 
Te = T, [0.384 + 0.9652] (ATO, = [È ATP ain 


pe = [0.113 + 0.00822, - Dn, (Apo), ] ^ x 105 (1.2) 
V. o 17.5+ Pn (AV; (.3) 

T, = 108 + 2 n (AT,), (1.4) 

T, = 122 + 21 s (ATQ; (1.5) 

AHR(298K) = 68.29 + 21 n; (AH); (1.6) 

AGa (298K) = 53.88 + 2 1 ni (AG), (1.7) 


Cp (T) =a t 0T + cT? + qr? 
=J; nj(82); -37,93 + [22 (Ab), + 0.210] T 
+ [Z yac), -3.91 x 10*]T? + [22 (82), +2.06 x 107] 73 
(1.8) 
RP, y ATHEA j 种 基 团 的 数目 ,zA 一 一 分 子 中 原子 的 数目 ;(AX)) 是 对 
应 性 质 的 j 种 基 团 参 数值 。 以 上 公式 中 To Th TANSY K; p, HEBES Pa; V, RE 
TEH cm? mol AH AG WAEA Kemo t C an 的 单位 为 上 Kmol 1。 
使 用 上 述 方法 对 400 种 化 合 物 的 临界 温度 进行 预测 ,计算 值 与 实验 值 的 绝对 
误差 为 4. 8K, 相 对 误差 为 +0.8%; 对 310 种 化 合 物 的 临界 体积 进行 预测 ,计算 值 
与 实验 值 的 绝对 误差 为 7,5cm? mol 7! ,相对 误差 为 2.3%; 对 390 种 化 合 物 的 临 
界 压力 进行 预测 ,计算 值 与 实验 值 的 绝对 误差 为 2. 1 x 105Pa, 相对 误差 为 
£5.28, 
Joback 基 团 加 和 法 有 41 种 基 团 。Joback 基 团 参 数 已 经 收录 在 数据 库 Joback. 
dat 文件 中 ,每 种 基 团 作为 一 条 记录 ,每 条 记录 包含 基 团 . 基 团 种 类 及 基 团 参数 。 
Joback 基 团 数据 库 中 记录 的 定义 如 下 : 
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Clobaek = record 
Name: O5; 
Kind, Sub; O8; 
Na; Byte; 


Mw, DTc, DPc, DVc, DTb, DTf, DHf, DGf: Real; 


DCp: Array03; 


end; 


Joback. dat 是 由 上 述 定义 的 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 
使 用 Joback 基 团 加 和 法 估算 物质 性 质 时 ,首先 必须 按 Joback 基 团 划分 规定 对 
物质 进行 基 团 拆 分 ,得 到 基 团 的 种 数 M, 每 种 基 轩 序号 及 其 数目 ,然后 就 可 按 式 


(1.1) ~ (1.8) 计 算得 到 物质 的 


有 关 性 质 。 由 此 编写 了 过 程 GetJoback, 调用 


GetJoback 过 程 ,首先 从 数据 岸 中 恋人 入 Joback 法 的 基 团 值 ,随后 进行 性 质 计算 ,最 


后 得 到 物质 的 有 关 狂 质 。 


过 程 Getloback 的 功能 参数 表 如 下 : 


过 程 名 Getjoback 


功 f 从 数据 库 中 读 和 人 Joback 法 基 团 的 值 ,计算 有 关 性 质 。 
人 口 参数 M:Byte, 基 团 种 数 。 
IKG: lArrayM2 , 基 团 的 序号 及 数目 。 
GP;GroupProperties, 性 质 选 择 。 
HHB Toi Real, ERREUR LK 
Pe: Real, 临 界 压力 ,Pa。 
Ver Real, 临 界 体积 ,cmi*mol !。 
Tb; Real, EX IEA, K 


Tf: Real, XE, 


Hf: Real PRERE RK kJ mol o 


Gf : Real, 标准 靡 入 


K 生 成 吉 氏 函数 ,kJ'mol 1 。 


Cp0:Array03, 气 态 物质 的 标准 摩尔 定 讨 热 容 方程 系数 。 


表 中 人 口 参数 IKG 被 定义 为 
一 行 对 应 一 种 基 团 ;各 行 的 第 一列 


TArrayM2 类 型 变量 ,是 个 整数 型 的 二 维 数组 ,每 
存放 基 园 的 序号 ,第 二 列 存放 对 应 基 团 的 数目 。 


换言之 ,入口 参数 IKG 就 是 物质 基 团 拆 分 的 信息 。 
表 中 性 质 选择 参数 GP 被 定义 为 集合 变量 ,集合 类 型 是 GroupProperties。 该 
集合 中 的 元 素 列举 了 上 述 的 所 有 性 质 , 定 义 如 下 : 


GroupProperties = set of (jp] 
jpCp, jpAID ; 


c, jpPc, jpVc. jpTb, jpTf, jpHf, jpG{, jpHv, 
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通过 选 定 集合 变量 GP 为 上 述 集合 的 某 个 子 集 时 ,就 选择 了 相应 的 性 质 , 可 从 
数据 库 中 得 到 所 需要 的 基 团 信息 并 计算 得 到 选 定 的 性 质 。 

如 上 所 述 ,要 用 Joback 基 团 加 和 法 预测 物质 性 质 时 ,需要 将 物质 拆 分 成 基 财 ， 
得 到 基 团 的 种 数 M ,得 种 基 团 序号 及 其 数 朋 。 为 了 使 用 方 使 ,可 对 一 些 物质 顶 先 
进行 基 团 拆 分 ,把 拆 分 得 到 的 基 团 信息 建成 数据 文件 ,供需 要 时 使 用 。 如 对 SS 种 
链 烷 烃 进行 基 团 拆 分 后 ,将 这 些 物 质 的 Joback 基 团 信息 数据 建成 数据 文件 Group. 
txt, 这 是 个 文本 文件 ,每 行 对 应 一 种 物质 ,每 行 包含 物质 序号 ,物质 中 基 财 的 种 数 
M .每 种 基 园 序 妈 及 其 数目 。 为 了 从 数据 文件 中 取出 物质 的 Joback 4 Afe E, 
写 了 过 程 GetGroup, 调 用 GetGroup 过 程 ,可 从 数据 库 读 人 烃 类 物质 的 joback 基 团 
信息 。 

过 程 GetGroup 的 功能 和 参数 表 如 下 ， 

过 E 名 GetGroup 

功 能 从 数据 库 中 读 人 物质 的 Joback! 或 UNIFAC) 基 团 信息 。 

AD Index: Byte, 物 质 序号 。 

FileName: string, HAY Joback 基 团 信息 数据 库 文件 名 。 

出 口 参数 M:Byte, 基 团 种 数 。 
IKG: IarrayM2, 基 团 的 序号 及 数目 。 


2. 本 森 方法 


此 法 由 本 森 (S. W. Benson) T 20 世纪 60 ERE ?0 年 代 发 展 并 至 于 完善 。 
该 方法 引入 了 基 团 加 和 性 的 概念 。 这 种 基 团 以 配 位 数 大 于 2 的 多 价 原子 为 中 心 ， 
并 考虑 其 中 紧邻 原子 或 基 团 而 形成 。 例 如 乙醇 ,由 下 列 基 团 构成 : 
C—(C)XH)s+ C—(OXXO) (Hy + O—(C)(H) 
上 述 基 团 以 第 一 个 原子 为 中 心 ， 一 "号 后 面 括 弧 内 的 为 紧邻 原子 。 又 如 乙酸 ， 
由 下 列 基 团 构成 ; 
C 一 (CH)+ CO—(C)(O) + O—(H)(CO) 
Hop ORERE CO. 
pare nne B SES s SUELE] 4 Ha E N.S BE o 3 
团 ,以 及 杂 环 化 合 物 和 金属 有 机 化 合 物 的 基 团 对 HE 、C?% 和 Sg 的 贡献 ,其 中 
CEM 300K 至 1500K。 本 森 等 还 引信 了 各 种 校正 ,如 扭曲 校正 , 顺 皮 校正 、 环 校 
正 , 光 学 异 构 校 正 等 ,使 预测 准确 度 大 为 提高 。C?w 的 相对 误差 通常 小 于 96, 
AH, 的 平均 误 闫 约 3.7kJ ml +, 结构 不 过 于 复杂 的 物质 , 误差 可 小 至 1 
kJ mol EA, SE 的 平均 误差 约 3.1J*k mo !。 由 此 可 见 , 本 森 法 已 经 达到 相 
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当 准 确 的 程度 。 用 本 森 法 计算 物质 的 AR Cz VR SZ 的 公式 如 下 ， 
AH? (298K) = >n (AH), + 21H), (1.9) 


SS(298K) = Xn, (AS), - Rins + Ring + 2,,(AS), — (1.10) 


CL) = Pia AGD] + 22 (AG,.), (1D 
RH, a RAPTI j 种 基 团 的 数目 ,o 是 分 子 的 对 称 数 ; m 是 分 子 的 对 映 异 构 体 
数 ;(AX), 是 对 应 性 质 的 第 j 种 革 团 的 参数 值 。(AX。); 是 ; 类 型 修正 参数 值 (包括 
成 环 , 顺 、 反 式 异 构 体 修正 , 牌 曲 相互 作用 修正 等 )。 以 上 公式 中 AHS 的 单位 为 
kemol l; SS CE mb JK mola 


3. 对 称 数 


应 用 统计 热力 学 原理 计算 粮 的 公式 中 含有 Rins 项 ,这 是 由 于 对 称 数 为 e 的 
分 子 , 在 转动 中 出 现 a KHIARI, iie RE JUS Rina, Eki iya kh 
都 含有 Rino 项 ,其 原因 也 在 于 此 。 

分 子 的 对 称 数 可 由 它 绕 对 称 轴 转 动 时 出 现 与 原来 分 子 相 登 合 的 次 数 来 确定 。 
只 要 知道 分 子 的 立体 构 型 ,就 能 得 出 它 的 对 称 数 。 为 了 计算 方便 ,可 将 对 称 数 分 成 
两 部 分 :内 对 称 数 om 利 外 对 称 数 中 。 分 子 的 对 称 数 可 由 下 式 计 算 ， 
0 = G 内 G 外 (1.12) 
外 对 称 数 是 分 子 整 体 绕 对 称 轴 旋 转 2r 时 ,出 现 相 同 构 型 的 次 数 。 例 如 商 酮 分 子 有 
1 个 二 阶 对 称 轴 ,整个 分 子 绕 此 轴 旋 转 2x 时 出 现 两 次 相 闻 的 构 型 ,所 以 gy =2。 
若 分 子 没有 对 称 轴 , 则 o = 1。 若 分 子 只 有 一 个 n 阶 对 称 轴 , 则 c 外 = xn; 车 分 子 有 
一 个 二 阶 对 称 轴 和 一 个 2? 阶 对 称 输 , 则 acm zx nas 如果 分 子 有 三 个 或 三 个 以 
上 的 对 称 轴 ,在 计算 o 时 应 注意 其 独立 性 ,避免 重复 计算 。 

关于 内 对 称 数 oj, 涉及 分 子 的 内 旋转 动 。 以 丙酮 分 子 为 例 作 简 单 介绍 。 丙 陋 
分 子 中 的 甲 基 , 可 以 绕 碳 - 碳 单 键 旋转 。 当 它 转动 2x 时 ,这 部 分 可 出 现 三 次 相同 
的 构 型 。 碳 -- 砚 单 链 昌 然 不 是 整个 分 子 的 对 称 轴 , 但 却 是 甲 基 的 三 阶 对 称 轴 。 

若 分 子 中 某 一 部 分 内 旋 时 有 n 阶 对 称 轴 , 则 这 一 部 分 的 内 对 称 数 为 n ;如 果 
分 子 几 个 不 同 部 分 都 有 对 称 轴 ,那么 分 子 的 内 对 称 数 op 等 于 各 部 分 的 内 对 称 数 
的 乘积 。 

把 对 称 轴 分 为 内 对 称 数 利 外 对 称 数 是 为 了 计算 方 使 ,但 计算 时 要 避免 重复 。 
总 之 ,计算 对 称 数 是 比较 困难 的 ,只 有 知道 了 分 子 的 立体 结构 才能 进行 。 本 森 等 人 
已 计算 了 百 余 种 物质 的 = 值 。 表 1- 1 列 出 几 种 有 机 化 合 物 的 opon Mo 
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#1-1 几 种 物质 的 对 称 数 

物质 0H 7H s 物质 [3 o s 

* 6x2 1 12 HE 1 3 3 

对 中 酚 2 3 6 SIN 1 3 8l 

甲烷 4 3 12 D. 2 x 18 

1,3,5.200K 2 3 162 乙酸 1 3 3 

12,4-H Æ 1 P 27 3 2 1 2 

NO d$ 1 6 ZPR 3 y 81 
4. 对 映 异 构 体 数 


对 映 异 构 体 是 立体 异 构 的 一 种 。 例 如 , 手 性 分 子 与 它 的 镜像 互 为 对 映 异 构 体 。 
如 果 分 子 有 对 映 异 构 体 , 即 分 子 的 构象 增多 ,微观 状态 数 增加 ,使 蚁 值 增 大 ,因此 在 
计算 焙 的 公式 中 要 引进 修正 项 ( + Rln?) ,1 是 分 子 的 对 映 蜡 构 体 数 。 

分 子 中 含有 手 人性 碳 原 子 (不 对 称 碳 原子 ), 则 这 种 化 合 物 可 能 有 对 映 异 构 体 。 
当 一 个 分 子 中 含有 n 个 不 同 的 手 性 碳 原 子 时 ,对 里 异 构 体 的 数目 为 2" ;如果 分 于 
中 所 含 的 手 性 碳 原 子 有 两 个 (或 几 个 ) 所 连接 的 原子 或 原子 团 完全 一 样 , 则 对 映 异 
构 体 的 数目 小 于 2"。 无 手 性 碳 原子 的 化 合 物 ?= 1。 

分 子 的 对 称 数 和 对 映 异 构 体 数 涉及 分 子 的 立体 结构 ,详细 「 解 可 和 参考 有 关 文 


献 。 
本 森 基 团 加 和 法 涉及 的 物质 种 类 有 右 氧 化合物, 含 氧 化 合 物 , 含 氨 化合物 , 仿 
卤素 化 合 物 , 含 硫化 合 物 ,有 机 人 金属 化 合 物 (包括 含有 机 磷 , 有 机 硼 的 化 合 物 )。 本 
森 法 基 团 包括 6 大 类 ,25 个 子 类 ,总 计 有 485 个 基 团 及 各 种 校正 值 。 本 森 法 基 
参数 已 经 收录 在 数据 库 Benson. dac 文件 中 , 每 种 基 团 作为 一 条 记录 ,每 条 记录 包 
含 基 团 、 基 团 种 类 、 基 团 参数 及 一 些 说 明 。 
Benson 基 团 数据 库 中 记录 的 定义 如 下 ， 
CBenson = record 
Name: 026; 
Kind: Byte; 
Sub: O2; 
DHf, DY: Real; 
DOp: ArrayDCp; 
TMemo, DMemo, EMemo, VMemo: 03; 


end; 
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Benson. dat 是 由 上 述 定 义 的 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 
使 用 本 森 基 团 加 和 法 佑 算 物 质 性 质 时 ,首先 必须 按 本 森 基 团 划 分 规定 对 物质 
进行 基 团 拆 分 ,得 到 基 团 的 种 数 M, 每 种 基 团 序号 及 其 数目 ,然后 可 按 式 (1.9) 一 
(1.11) 计 算得 到 物质 的 有 关 性 质 。 由 此 编写 了 过 程 GetBenson ,调用 GetBenson 过 
程 ,首先 从 数据 库 中 读 和 人 本 森 基 团 加 和 法 的 基 团 值 ,随后 进行 性 质 计算 ,最 后 得 到 
所 需 物质 的 有 关 性 质 。 
过 程 GetBenson 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 GetBenson 
功 ”能 从 数据 库 中 赎 和 本 森 法 的 基 团 的 值 ,计算 有 关 性 质 。 
人 日 参数 “M:Byte, 基 财 种 数 。 
IKG: larrayM2, 基 团 的 序号 及 数目 。 
GP:BensonProperties, 性 质 选择 。 

出 口 参 数 HI:Real, 208K 时 的 标准 摩尔 生成 答 ,kJ "mol a 
DS0:Real,208K H] ERHEBEN] K” ! ^ mol"! 
Cp0:ArrayDCp, 气 态 的 标准 摩尔 定 压 热 容 ,J"K mol 

表 中 人 口 参数 IKG 是 物质 的 本 森 基 团 拆 分 信息 。 

hk Rut bk GP 被 定义 为 集合 变量 ,集合 类 型 是 BensonProperties。 该 
集合 中 的 元 素 列 举 了 上 述 的 所 有 性 质 ,定义 如 下 ; 

BensonProperties- set of (bsHf, bsS0, bsCp, bsAll); 

通过 选 定 集合 变量 GP 为 上 述 集合 的 某 个 子 集 时 ,就 选择 了 相应 的 性 质 ,可 从 
数据 库 中 得 到 所 需要 的 基 团 信息 并 计算 得 到 选 定 的 性 质 。 

hihi 1583€ Cp0 被 定义 为 ArrayDCp 类 型 变量 ,是 实数 型 的 一 维 数组 ,其 元 
素 依次 存放 300K, 400K, 500%, 600K, 800K, 1000K, 1500K 时 气态 的 标准 摩尔 
定 压 热 容 。 

如 上 所 述 ,要 用 本 森 基 团 加 和 法 预测 物质 性 质 时 ,需要 将 物质 拆 分 成 基 团 。 同 
样 , 可 对 一 些 物质 预先 进行 基 团 拆 分 ,建成 数据 文件 ,供需 要 时 使 用 。 如 对 88 种 链 
烷烃 进行 基 团 拆 分 后 , 将 这 些 物质 的 本 森 基 团 信息 数据 建成 数据 文件 
BsGroup. txt, 这 是 个 文本 文件 ,每 行 对 应 一 种 物质 ,每 行 包含 物质 序号 物质 中 基 
AURA M ,每 种 基 团 的 序号 及 其 数目 。 为 了 从 数据 文件 中 取出 物质 的 本 森 基 团 
信息 ,编写 了 过 程 GetBsGroup ,调用 GetBsGroup 过 程 ,可 从 数据 闫 中 读 信 链 烷 烃 
的 本 森 基 团 信息 。 

过 程 GetBsGroup 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 GetBsGroup 

J 能 从 数据 库 中 读 人 物质 的 本 琳 基 团 信息 。 
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ADEX Index: :Bytc ,物质 序号 。 
FileaName:string, 物 质 的 本 森 基 团 信 息 数据 库 文件 名 。 
出 口 参数 “Mi;Byte, 基 团 种 数 。 
IKG: IarrayM2, 基 团 的 序号 及 数目 。 
Sigmaext:Word, 外 对 称 数 os. 
Sigmaint: Word, 内 对 称 数 oyy。 
Eta; Word, ATRSHHS AERE o 
由 基 团 贡献 法 预测 物质 性 质 的 主 程序 框图 见 图 1 - 1, 由 图 可 见 , 首 先 需 要 输 
人 模型 参数 Mo, 如 果 Mo WI ARH Joback 法 , 取 'B' 表 示 用 Benson 法 。 随 后 输 


for J: 1 to do 
forK;zlto 2 do Y Y 
IKGU, K [ KetGrou[ | [ 1etBsGroun| 


GetToback Gethenson 


计算 结果 


图 1- 1 基 团 误 献 法 预测 物质 的 性 质 


AMSA OYN, 34 OYN 取 汪 表示 需要 由 键盘 输 和 人 数据 ,这 时 需要 输入 基 团 的 
种 类 数 M 及 不 同 种 类 基 团 所 对 应 的 序号 及 其 基 团 数目 IKGUM, 2]; H OYN BCF 
表示 由 数据 文件 输入 数据 , 这 时 需要 输入 数据 文件 名 FName, 然 后 再 调用 对 应 的 
过 程 GerGroup 或 GetBsGroup 从 数据 文件 读 人 有 关 基 园 的 序号 及 其 基 团 数 日 。 接 
着 根据 控制 参数 Mo 的 值 不 朵 分 别 输 人 需要 计算 的 性 质 JP 或 BP, 最 后 调用 对 应 
的 过 程 GetJoback 或 GetBenson 从 数据 库 该 入 有 关 基 园 的 参数 值 , 并 计算 得 到 所 选 
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的 性 质 ,打印 结果 后 程序 结束 。 
1.1.3. 反扑 方法 


应 用 拓扑 学 预测 化 学 性 质 的 方法 是 建立 在 拓扑 学 和 图 论 基础 之 上 的 一 种 方 
法 。 这 种 方法 首先 要 对 分 子 进行 拓扑 分 析 ,通常 先 画 一 张 图 ,图 中 将 分 1 
子 中 的 原子 用 点 来 表示 ,连接 原子 的 键 表示 为 直线 段 ,线段 的 长 度 和 角 5 
度 都 无 关 紧 要 。 这 种 对 分 子 进行 拓扑 分 析 的 图 称 为 化 学 图 ,图 中 氢 原 
子 通常 被 省 略 。 例 如 异 谎 烷 (CHCH(CHs)CH:CHs) 的 化 学 图 可 以 用 右 图 表示 ,图 
中 的 数值 表示 碳 床 子 的 编号 。 
在 图 论 中 ,表示 原子 的 点 叫 顶 点 ,而 表示 原子 间 键 的 线段 称 为 边 , 它 用 这 种 抽 
象 的 方法 来 表达 分 子 的 绪 构 。 分 子 的 化 学 图 画 出 来 后 ,就 比较 容易 求 出 该 图 的 某 
个 指数 ,从 而 得 到 一 个 能 表征 该 图 的 数值 。 拓 扑 方法 依据 的 是 这 样 一 个 假设 ;分 子 
的 结构 能 用 数学 方法 精确 刻 划 ,而 用 数学 方法 确定 的 参数 又 能 与 实验 中 测 得 的 性 
厦 存 在 相关 关系 。 因 此 只 需要 选 树 一 种 给 分 子 赋值 的 数学 方法 ,然后 把 这 些 数值 
与 已 知 的 化 学 性 质数 据 库 建立 相关 关系 就 行 了 。 

因此 ,人 们 为 了 解决 一 些 实际 问题 ,或 为 解释 一 此 规律 性 ,相继 以 拓扑 矩阵 为 
基础 ,建立 了 一 系列 反映 分 子 结构 的 拓扑 指数 。 下 面 介绍 两 种 常用 的 拓扑 矩阵 。 


1. AREE 
连接 矩阵 4 的 元 素 A; 是 : 


原子 了 和 形成 和 
‘Sjo sue 
例如 异 成 烷 的 连接 矩阵 为 : 
01000 
101601 
01010 
00100 
01000 


Bee POE dort PUT T A889 ,可 以 预测 一 系列 异 构 体 的 数目 ,并 能 反映 分 
子 的 连接 情况 。 


2. EAER 


在 图 论 中 ,任意 两 顶点 间 的 距离 就 是 从 一 个 顶点 出 发 沿 最 短路 径 到 另 一 个 项 
点 时 所 穿越 边 的 数目 。 可 以 用 撼 阵 表示 原子 间距 离 的 信息 ,这 种 矩阵 称 为 距离 抵 
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阵 ,可 以 根据 分 子 的 化 学 图 建立 距离 矩阵 。 对 于 非 环 分 子 骨 架 的 距离 矩阵 很 直观 ， 
距离 矩阵 可 以 反映 分 子 间 作用 力 的 大 小 。 距 离 矩 阵 D 的 元 素 D, 是 : 


D; = 顶点 ij 的 距离 
例如 异 戊 烷 的 距离 矩阵 可 表示 为 : 
01232 
10121 
21012 
32103 
1230 


在 讨论 了 分 子 结构 和 拓扑 矩阵 后 ,就 可 以 定义 一 些 指数 来 反映 分 子 的 拓扑 性 
质 , 理 想 的 拓扑 指数 应 能 反 喘 分 子 骨架 中 原子 的 种 类 ,数目 及 链 的 数目 ,不 饱和 刍 
的 位 置 及 数目 , 环 的 大 小 及 数 日 等 方面 的 信息 。 将 这 些 特征 用 数字 表示 ,经 过 一 定 
的 运算 ,就 可 以 建立 代表 分 子 折 扑 信息 的 指数 。 

化 学 家 们 考虑 的 第 一 个 拓扑 指数 就 是 化 学 图 中 的 顶点 数 ,对 烃 类 物质 即 分 子 
的 磋 不 子 数 nc。 就 直 链 分 子 来 说 , 碳 原子 数 是 一 个 很 合适 的 指数 ,但 对 支 链 分 子 
就 不 那么 合适 了 。 

第 一 个 能 表征 分 子 ` 支 链 性 "的 拓扑 指数 是 维 纳 指 数 。 它 是 由 布鲁克 林学 院 的 
H. 维 纳 在 1947 年 提出 的 ,是 以 图 论 的 距离 概念 为 基础 的 。 分 子 的 维 纳 指数 等 于 
该 分 子 的 所 有 原子 对 的 图 论 距 离 值 的 总 和 。 在 距离 矩阵 中 ,以 对 角 项 为 界 , 旦 对称 
性 , 它 的 一 边 的 元 素 之 和 即 为 维 纳 指数 W: 

W = >D, (1.13) 


维 纳 将 距 窗 矩阵 中 D, = 3 的 原子 对 的 数 称 为 航 狂 数 p, X k= pik, Bán 
TERRA W —18, 5-2. 


3. 连接 性 指数 


Randic 指 数 依据 的 是 拓扑 学 上 度 的 概念 。 任 何 顶 点 的 度 等 于 与 它 相连 的 其 
他 顶点 的 个 数 。 在 计算 Randic 指数 时 , 需 赋予 每 条 边 一 个 ' 值 ' ,该 值 的 大 小 取决 
于 这 条 边 所 连 起 来 的 顶点 的 度 。 具 体 地 说 ,一 条 边 的 值 是 它 所 连接 的 两 顶点 的 度 
的 积 的 平方 根 的 倒数 。 一 个 分 子 的 Randic 指数 等 子 此 分 子 所 有 边 的 值 之 和 。 

Randic 在 研究 烷烃 分 子 分 支 数目 与 物理 性 质 的 关系 时 发 现 ,烷烃 骨架 中 ,每 
个 碳 原子 分 支 的 多 少 对 分 子 的 性 质 有 很 大 影响 。 如 果 把 分 子 中 每 个 磋 原 子 用 相应 
的 点 价 6 来 表示 ,每 一 个 C 一 C 键 可 以 用 相应 的 3 值 来 表示 。Randic 认为 烷烃 并 
构 体 分 子 中 ,构成 键 的 碳 原子 点 价 不 同 , 相 应 的 键 也 不 同 。 烷 烃 中 的 键 可 分 为 10 


LI AARAU ETUR -15> 


种 类 型 ,如 右 图 所 示 , 图 中 的 数值 越 大 ,说 明 构 

成 该 健 的 原子 相 邻 基 团 越 多 ,分 支 也 超 多 ,从 图 。 e— d Ih dhd 
上 可 以 看 出 ,从 左 到 右 , 分 支 超 来 越 多 。 Randic 11 12 — 13 14 22 
把 每 个 键 中 两 原子 的 点 价 相 乘 ,再 取 平 方 根 的 

倒数 作为 "分 支 指数 ”, 把 各 键 的 分 支 指数 相 加 ,4 y- y D X 
即 得 连接 指数 ,用 来 反映 分 子 中 分 支 的 多 少 ,并 23 24 33 34 44 
同 开 链 烷烃 的 多 种 物理 性 质 相 联系 。 一 组 异 构 wet oa citi 

体 中 ,如 果 分 支 越 多 ,表示 键 的 原子 点 价 也 越 

大 ,相应 的 指数 也 越 小 。 

分 子 连接 性 指数 法 假定 :用 来 表示 分 子 结构 和 若干 性 质问 的 定量 关系 所 知 的 
信息 ,表征 于 由 非 氨 原子 和 键 构成 的 隐 氢 式 中 。 分 子 的 性 质 和 由 隐 氧 式 计算 得 到 
的 连接 性 指数 间 存 在 某 种 函数 关系 ,这 是 用 分 子 连接 性 指数 方法 分 析 结构 -性 质 关 
系 的 基础 。 

RECGRISCE AUT 9 4 — hh 表示 与 该 原子 成 刍 的 氧 原子 数 。 Q ， 
如 异 成 烷 的 隐 氢 式 如 右 图 ,骨架 中 原子 附近 的 数字 表示 点 价 ,用 点 价 才 .2 
示 分 子 中 的 所 有 键 ;(1,3),(1,3),(3,2),(1,2)。 ! 

AETERNE UU SEDE rR BB DRRR, EERE PEHA 
出 来 的 常数 ,反映 了 分 子 的 连接 情况 和 分 支 的 多 少 。 分 子 连接 性 指数 的 计算 项 目 
可 分 为 :0 阶 项 0 一 阶 项 1x 、 二 阶 项 2X 、 三 阶 项 3X 以 及 更 高 阶 项 "yx 。 计 算 公式 分 
别 为 ; 


PX (1.14) 
PEONO AEI (1.15) 
t= $102) 3 (1.16) 
"= 2283,78, 2 (1.17) 


式 中 五 ) ,… 表 示 分 子 中 依次 排列 的 各 碳 原子 。 

在 计算 "x 值 时 ,必须 根据 需要 把 分 子 剖 析 成 若干 不 同 的 子 图 (碎片 ) ,例如 ,可 
以 把 骨架 解剖 成 包含 一 个 键 , 二 个 键 .三 个 键 …… 的 路 径 子 图 或 其 他 类 型 的 子 图 。 
一 般 来 说 ,可 以 分 解 成 如 下 类 型 的 几 种 子 图 : i 


Z2A Y L 


(cy (d) 


AHRYEHE M R RET PERO : GO B (1,2,3 级 ), (EG R), CE 
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RAR) (2) 86 S 级 )。 根 据 这 些 子 图 计算 的 指数 ,可 分 别 在 y 右 下 角 加 pec. pe 


或 ch 以 示 区 别 。 
以 异 成 烷 为 例 , 隐 氧 式 为 : 
A 
P 
] 一 N "d 


共有 4 个 子 图 。 如 分 解 成 二 amari. 即 为 : 


MA V 


也 有 4 种 ,将 这 些 子 图 前 点 价 相 乘 , 取 平方 根 的 倒数 ,再 将 各 子 图 的 指数 值 相 加 ,就 
可 得 到 分 子 连接 性 指数 。 
异 成 烷 还 可 分 解 成 一 个 伺 项 和 一 个 路 径 / 观 项 子 图 ,表示 如 下 


A, Aj 


wan 
mm 
看 出 ,这 两 种 子 图 项 的 阶 数 必须 为 3 阶 和 4 阶 以 上 。 
如 果 攻 虞 子 疼 的 类 型 ,那么 分 子 连接 性 指数 的 一 般 表示 式 为 ; 


^ Tw mtl 


"= Ds- Sio, (1.18) 


1=1 =l 


Job ORTON B. R BAR S, m RRES y HB, m, 


mirii 级 路 径 子 图 ， un 


AUREUS m 的 + 类 再 子 图 的 数目 ,) 是 于 图 序号 ,3 表示 原子 的 点 价 。 
wutunpi htik FERIA. 
0 1 d t. E iol 
CA Bp Um 
ARES i =l + - 270 


lu — 
YT x3 Vi1xà /253 Vixi 
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_ 1 1 1 
二 阶 项 为 : 2X = * + 
MAN: AIi /YxX3X2 VIAXA 
1 
+ 一 二 一 = 1.802 
vlx2x3 


对 于 3 阶 项 就 有 两 种 类 型 的 子 图 .路 径 和 和 伐 ,必须 用 p 和 "区 别 。 
界 成 烷 的 3 阶 路 径 子 图 为 : 


1 H 1 
2v. A 
2 1 
2 


WORN ELS: 
l 
六 
1 2 
此 ， ^x =——  x2=0.816 
P /1xX3x2x1 
= 0.408 


35. 1 
UT IX 3X 152 
界 成 烷 没 有 序 长 为 4 的 路 径 项 ,也 无 :y。, 只 有 路 径 /能 项 ,其 子 图 为 ; 
Ay 
2 
4. _ 1 
tm /XTIXx3Xlxl 
Randic 指数 存在 下 列 问 题 ; 含 不 饱和 键 的 化 合 物 不 符合 这 一 规律 ;对 含有 杂 
原子 的 分 子 不 能 处 理 ; 环 状 化 合 物 不 能 处 理 ,因为 键 的 数目 比 开 链 烃 多 1。 实 际 上 
Randic 指数 只 能 用 于 开 链 烷烃 。 对 于 分 子 中 含有 不 饱和 键 或 妇 原 子 的 情况 ,如果 
还 是 用 上 面 点 价 的 概念 计算 x 项 ,势必 会 忽略 许多 重要 的 因素 ,使 多 种 类 型 的 化 
合 物 只 要 分 子 骨 架 相 同 就 会 得 到 相同 的 分 子 连接 性 指数 ,因而 失去 了 应 具有 的 意 
义 。 有 必要 加 以 修正 。 
修正 包括 三 个 方面 : 
(1) 环 状 结构 的 影响 
环 状 结构 的 键 相 对 于 开 链 烃 多 一 ,所 以 对 于 环 状 结构 必须 减 去 一 个 键 。 例 如 
Wu, SRE y BD 3.00, Ju PORA 2L M 0.5, 校 正 后 得 到 的 :x =2.50， 
芳烃 也 可 以 同样 处 理 , 但 计算 ”x 项 时 不 考虑 饱和 度 。 


= 0.408 
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《2) 不 饱和 度 的 影响 
不 考虑 键 的 类 型 (如 < B. 键 ) ,都 把 它们 同样 看 待 , 亦 即 把 双 键 当 必 两 个 链 ， 
三 键 看 成 二 个 键 。 例 如 ,本 二 烯 分 子 校正 后 的 点 价 为 : 


2 3 3 2 
c= 
这 种 点 价 用 0" dO URERA TERERERURHESETETR 3 1053, Ft 
表示 。 可 以 证 明 , 丁 二 烯 的 !x* 和 丁 烷 的 'x* Re ein, SOFERLU Rm" 项 把 两 种 
结构 区 分 升 来 了 。 
P 的 一 般 表示 式 为 :8* =Z h, Z” 是 原子 的 价 电 子 数 日 ,h 是 隐 氢 图 中 氢 
原子 数目 。 
(3) 杂 原子 的 影响 
杂 原 子 的 点 价 也 用 六 表示 ,6" 2 Z" - h,Z" 是 杂 原 子 的 价 电 子 数 晶 ,部 分 杂 
化 状态 的 原子 点 价 列 于 表 1 - 2。 


表 1 2 部 分 杂 化 状态 的 原子 点 价 


Dd ES Ld Am a 
NH; 1 一 N (WEM) — 5 一 6 
NH, 2 —N- (rh) 6 —O (ME E) 6 
—NH; 3 -NQ 6 O— (HH) 6 
—NH 4 HO* 3 Oni) 6 
=NH 4 HO 4 F 7 
E 5 一 OH 5 
=N 5 一 0 一 6 


由 于 讽 素 原子 具有 相同 的 价 电子 数 ,就 产生 了 相同 的 5* 值 。 因 此 , 商 崇 涯 子 
的 6" 必须 在 更 高 级 的 量子 结构 水 平 上 定义 。 对 卤素 原子 的 校正 必须 考虑 到 内 层 
非 价 电子 ,这 些 内 层 非 价 电子 也 决定 了 原子 的 某 些 性 质 。 考 虑 上 述 情况 后 ,将 计算 
杂 原 子 点 价 的 通 式 修正 为 : 

8 = zb (1.19) 

式 中 ,2 是 核 外 总 电子 数 ,Z = 是 最 外 层 价 电子 数 。 

例如 ,对 毛 代 烃 中 的 氯 来 说 , 核 外 共有 17 个 电子 ,其 中 2 "=7,Z=17, 中 = 
UO on 
(17-7-1) ° 


根据 .上面 的 一 些 规 则 、 计 算 公 式 ,就 可 计算 出 一 些 常见 分 子 的 连接 性 指数 了 。 
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该 指数 反映 了 结构 中 双 键 AR SERUR UT B9 T PEG £18 AE FE E 
实 上 也 是 给 分 子 连 接 性 指数 赋予 了 物理 意义 。 
如 上 所 述 , 只 要 知道 分 子 中 原子 的 种 类 及 连接 形式 ,就 可 计算 分 子 连接 性 指 
数 。 首先 把 分 于 隐 和 氢 图 分 解 成 若干 子 图 (路 径 、 簇 、 链 等 ), 然 后 将 每 个 原 于 的 点 价 
代 人 式 (1,18) 进 行 运算 , 即 可 得 到 各 连接 性 指数 。 为 了 使 用 方便 ,可 预先 计算 一 些 
物质 的 拓扑 指数 ,把 计算 得 到 的 这 些 物 质 的 拓扑 指数 建成 数据 库 , 供 需要 时 使 用 。 
如 对 88 种 链 烷 烃 的 拓扑 指数 数据 建成 数据 库 Topology. dat 文件 ,每 种 物质 作为 一 
和 记录 ,每 条 记录 包含 物质 序号 ,物质 名 称 , 物 质 符号 ,物质 的 维 纳 指数 .三 步 数 及 
KERERE 
链 烷 烃 的 拓扑 指数 数据 库 中 记录 的 定义 如 下 : 
CXi= record 
TD, Ne: Byte; 
Name, CName; 026; 
Symbol: O10; 
W: Word; 
P3: Byte; 
X: ArrayXis 
end; 
Topology. dat 是 由 上 述 定义 的 CXi 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 
为 了 从 数据 库 中 取出 物质 的 拓扑 指数 信息 ,编写 了 过 各 GetXi, 调 用 GetXi 过 
程 ,可 从 数据 库 污 人 链 煤 烃 的 拓扑 指数 信息 。 
过 程 GetXi 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 GetXi 
J ”能 从 数据 库 中 读 人 物质 的 拓扑 指数 值 。 
人 口 参 数 ”M:Byte, 拓 扑 指 数 的 数目。 
N:Byte, 物 质数 。 
AM: IarrayM, 扼 扑 指 数 的 序号 。 
AN; [arrayN, 物 质 序号 。 | 
出 口 参数 Name:SArrayN26 ,物质 名 称 。 
Symbol:SArrayNI2 ,物质 代号 。 
Axi: Array MN ,各 物质 的 拓扑 指数 值 。 
表 中 出 口 参数 Axi 被 定义 为 Array MN 类 型 变量 ,是 个 实数 型 的 二 维 数组 ,每 
一 行 对 应 一 种 物质 ,存放 对 应 物质 的 各 种 拓扑 指数 值 ;其 中 第 0 列 为 碳 原子 数 ne ， 
接着 各 列 为 各 阶 连接 性 指数 ,依次 是 ?x ly y Y e xe xo e xe 1e 
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oo xe xoxo Un HERE W EPR pa 

连接 性 指数 与 物质 性 质 的 相关 关系 以 统计 方法 为 基础 。 通 过 对 一 系列 化 合 物 
分 子 的 拓扑 结构 和 物质 性 质数 据 进 行 分 析 , 用 统计 方法 建立 一 个 能 关联 所 研究 物 
质 性 质 的 数学 模型 。 设 该 类 物质 的 性 质 与 其 分 子 的 连接 性 指数 间 存 在 某 种 函数 关 
系 ,函数 关系 可 以 通过 对 物质 性 质 的 实验 值 与 分 子 的 连接 性 指数 进行 多 元 线性 回 
归 方法 来 获得 。 以 一 系列 物质 的 某 一 性 质 为 因 变量 y, 其 对 应 的 连接 性 指数 或 其 
他 拓扑 指数 为 自 变量 x1 ,x2，…, x。 设 变量 y 随 自 变 量 zi ,za，… zw 之 问 的 线 
性 组 合 多 项 式 为 以 下 形式 : 
y= bot byty T box bon + bur (1.20) 
采用 多 元 线性 回归 方法 可 以 得 到 上 述 模型 的 系数 。 如 果 所 建立 的 模型 能 在 化 合 物 
的 拓扑 结构 基础 上 全 面 地 反映 被 研究 对 象 的 性 质 ,该 模型 就 可 用 来 估算 与 预测 所 
研究 化 合 物 的 性 质 。 
多 元 线性 同 归 方 法 已 经 编制 为 过 程 Mlinear i SMlinear, 过程 在 单元 Maths 
中 ,有 关 方 法 的 详细 介绍 及 其 功能 参数 表 参 见 附录 6。 过程 Mlinear 为 一 般 的 多 元 
线性 回归 ,而 过 程 SMlinear 为 逐步 多 元 线性 回归 , 它 通过 对 各 变量 方差 贡献 的 显 
著 性 校 验 逐 一 选 出 或 剔除 回归 方程 的 某 些 变量 ,使 最 终 的 癌 归 方程 只 保留 重要 的 
变量 。 
例如 要 导 找 饱和 烷烃 的 沸 上 和 烷 燃 指 扑 指数 之 间 的 关系 ,可 将 烷烃 的 沸点 值 
ESSERE y, 而 烷烃 的 拓扑 指数 作为 自 变 量 + ,这 里 可 将 ?x 作为 ztJX 作为 
a, y 作为 zi Pau ER zano RER y- r 数据 系列 进行 多 元 线性 回归 分 析 ， 
最 后 就 可 得 到 多 元 线性 方程 的 系数 。 

由 拓扑 方法 关联 物质 性 质 的 主 程序 框图 见 图 1 - 2, 由 图 可 见 ,首先 需要 输入 
所 选 定 的 拓扑 指数 的 个 数 M。 接 着 输入 控制 参数 OYN, 当 OYN 到 “A' 表 示 按 数 
据 库 次 序 选 定 拓扑 指数 , 当 OYN 报 “表示 由 键盘 输入 拓扑 指数 的 序号 选 定 拓扑 
指数 。 然 后 输入 控制 参数 Md, 当 Md 取 'B' 时 ,需要 输入 选择 的 关联 性 质 AP 的 值 
及 物质 数 NN; 接着 输入 控制 参数 OYN, 24 OYN 取 'A" 时 ,表示 按 数 据 库 次 序 选 定 
物质 , 当 QYN IR R 时 ,表示 由 输入 物质 的 序号 选 定 物质 ,接着 依据 物质 的 序号 调 
用 过 程 GetProperty 从 数据 库 中 读 入 物质 的 有 关 性 质 ; 当 Md XU" 时 ,需要 输入 关 
联 性 质 的 名 称 及 物质 性 质数 据 文件 的 文件 名 , 当 OYN 取 'A' 时 ,表示 按 数 据 库 次 
序 选 定 物质 , 当 OYN RUR "时 ,表示 由 输入 物质 的 序号 选 定 物质 ,接着 从 物质 性 质 
数据 文件 中 读 人 物质 的 有 关 性 质 。 最 后 调用 过 程 GetXi 从 数据 库 中 读 人 有 关 物 项 
的 拓扑 指数 ,接着 选择 关联 方法 Me, 当 Me KU M' 表示 用 所 选 的 全 部 拓扑 指数 进 
行 回归 , 当 Me 散 `S" 时 表示 按 最 佳 条 件 (程序 自动 选取 最 合适 的 拓扑 指数 ) 进 行 回 
归 , 分 别 调用 过 程 Mlinear 或 SMiinear 进行 多 元 线性 回归 ,打印 回归 结果 后 程序 结 
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for T:=1 toM do 
如 [IT] :-I; 


for J:=1 to M do 
H 


forl:=ltoN do 


|gerProperis| | 


Y 


一 下 


图 1-2 拓扑 方法 关联 物质 性 质 
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Ro 
1.1.4 理论 方法 


统计 力学 告诉 我 们 ,如 果 有 了 平 动能 级 .转动 能 级 .振动 能 级 等 伍 疯 的 物质 特 
性 ,可 以 和 用 从 微观 到 宏观 的 统计 力学 方法 ,从 理论 上 计算 气体 物质 的 LH 、 
CPm 和 Sa 。 由 光谱 实验 可 以 提供 部 分 微观 的 物质 特性 ,事实 上 ,有 些 物质 的 热 容 
和 炉 就 是 心气 光谱 数据 由 统计 力学 得 到 的 。 

标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 的 定义 是 [ Ge(T) -Ha (OK) ]/T FR GS CT) 
是 温度 了 时 物质 的 标准 摩尔 占 氏 两 数 , HS (0K) 是 温度 为 0K 时 的 标准 摩尔 生成 
焙 。 利 用 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 以 及 OK ERE bs ERE RERI DR Hb 
摩尔 反应 吉 氏 范 数 、 反 应 的 标准 平衡 常数 和 物质 的 标准 化 学 势 , 详 见 第 3 章 的 有 关 
部 分 。 标 准 摩尔 自由 能 函数 可 由 统计 力学 方法 求 得 ,许多 物质 在 不 同 温度 时 的 标 
谁 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 值 已 经 汇编 成 表格 ,可 从 有 关 手 册 中 查 得 。 

为 了 使 用 的 方便 , 现 将 常用 物质 的 标准 摩尔 吉 布 斯 良 由 能 函数 以 及 OK 时 的 
标准 订 尔 生成 炊 数 据 收录 在 统计 函数 数据 库 之 中 。 统 计 函 数 数据 库 Statist. dat 收 
TT 173 个 常用 物质 在 298,15 一 1200K 范围 内 11 个 温度 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 
能 函数 值 以 及 OK 时 的 标准 摩尔 生成 妈 。 每 种 物质 作为 一 条 记录 ,每 条 记录 包含 
物质 分 子 式 .物质 名 称 及 该 物质 的 有 关 性 质 。 

统计 两 数 数据 库 中 记录 的 定义 如 下 : 

CStatist= record 

Formula: O12; 
Name, CName: (026; 
DG: ArrayDG; 
H0; Real; 

end; 

Statist. dat 是 由 上 述 定义 的 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 

为 了 从 数据 库 中 取出 物质 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 和 OK 时 的 标准 昱 尔 
ARR itl] T ES. GetStatist, 通 过 调用 GetStatist 过 性 ,可 得 到 一 些 常 见 物质 在 
298.15-- 1200K 范围 内 儿 个 温度 下 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 值 以 及 OK 时 的 
标准 摩尔 生成 迷 。 

过 程 GetSeatist 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 E 名 GetStatist 

功能 从 数据 库 中 读 人 物质 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 和 0K 时 的 标 
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人 口 参数 ”Index: Byte, 物 质 序号 。 
出 口 参数 AName:O26, 物 质 名 称 。 
DG:ArrayDG, 标 准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 ,j"K t mol 1。 
HO: Real, OK 时 的 标准 摩尔 生成 燃 ,] o mol! 
表 中 出 口 参数 DG 被 定义 为 ArrayDG 类 型 变量 ,是 个 实数 型 的 一 维 数组 ,其 元 
素 依次 存放 298. 15K, 300K, 400K, 500K, 600K, 700K, 800K, 900K, 1000K, 
1100K, 1200K 时 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 。 


12 pVT 关系 计算 
124 立方 型 状态 方程 


1. 范 德 华 方程 
最 早 提出 的 实际 流体 的 状态 方程 是 范 德 华 (van der Walls) 方 程 , 它 的 形式 为 : 
(p+ XV. c6) = RT (1.21) 
" _ RT a 
或 p= va V (1.22) 


利用 式 (1.22) ,可 由 T, Vm 直接 计算 求 得 p。 

范 德 华 方程 是 个 二 参数 的 状态 方程 。a ,5 称 为 范 德 华 参 数 , 它 与 物质 的 特性 
有 关 , 可 由 具体 物质 的 pVT 实验 数据 ,用 最 小 二 乘法 求 取 。 某 些 物质 的 范 德 华 参 
数 可 以 在 有 关 的 手册 及 书籍 中 查 得 。 当 缺少 a .5 值 时 ,也 可 采用 通常 的 临界 状态 
处 理 法 求 取 状态 方程 参数 ,将 状态 方程 参数 表达 为 临界 参数 的 函数 。 对 于 范 德 华 
方程 ,可 求 得 : 


272 
a = (1.23) 
CE (1.24) 


范 德 华 方程 还 可 变换 成 如 下 形式 : 
3 _ RT åy Ø 
vl- (b+ P JVZ + né rs 0 (1.25) 


可 见 , 范 德 华 方程 是 个 关于 体积 的 立方 型 方程 。 立 方 型 状态 方程 是 能 够 体现 液体 
和 气体 性 质 的 最 低 阶 的 方程 ,因而 受到 相当 的 重视 。 


2. RK 方程 
由 于 范 德 华 方程 形式 简单 ,准确 度 不 够 高 ,因此 在 范 德 华 方程 基础 上 进行 了 许 
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多 修正 ,发 展 了 一 些 其 他 形式 的 立方 型 状态 方程 。 这 里 我 们 只 限于 讨论 二 参数 的 
RK(Redlich-Kwong) 方 程 , 它 已 被 广泛 应 用 于 工程 计算 ,其 形式 为 ; 


pt vv e (V, - 5) = RT (1.26) 
RT 
2 PT TV Vo) (2n 


式 中 的 参数 a,b 也 为 物质 的 特性 参数 。 与 范 德 华 方程 的 处 理 方法 一 样 ,最 好 从 
5VT 实 验 数据 用 最 小 二 乘法 拟 合 求 取 , 但 缺乏 这 些 数据 时 ,也 可 根据 临界 状态 的 
处 理 方法 由 临界 参数 计算 a.b: 
0.4278R2T25 
b: 
p = Mtr, am) 
RK 方程 在 已 有 的 两 参数 状态 方程 中 , RTI RE RE 87; RR —. 0 
要 指出 ,计算 精度 还 取决 于 求 算 方程 参数 ab 值 的 方法 。 车 用 实验 数据 求 算 参 
数 ,内 插 时 有 较 好 的 精度 ,外 推 时 偏差 较 大 。 若 用 临界 性 质 求 算 方程 参数 ,由 于 这 
些 数 值 都 是 从 一 个 点 , 即 临界 点 的 数据 计算 的 ,用 由 此 产生 的 参数 计算 流体 的 
DVT 关系 ,其 计算 精度 就 比较 差 。 


3.8 T,p tK V 


由 于 立方 型 方程 是 关于 体积 的 三 次 方程 ,因而 由 T. p 计算 V 就 需求 解 三 次 
方程 。 为 了 计算 方便 ,通常 将 立方 型 方程 以 压缩 因子 Z 的 三 次 方程 形式 来 表示 。 


(1.28) 


(1) 范 德 华 方程 的 正规 形式 
范 德 华 方程 两 边 同 乘 以 (p/RT) ,经 整理 得 到 : 
z- (grijze atn s = 0 (1.30) 
4 A= (1.31) 
-bp 
了 = 让 (1.32) 
式 (1,30) 则 可 写成 
Z - (B+1)Z2 + AZ- AB = 0 (1.33) 
车 记 三 次 方程 式 的 三 个 系数 为 ; 
ajz- (B1) (1.34) 


a= A (1.35) 
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az=- AB 


于 是 , 式 (1.33) 可 写成 如 下 正规 形式 : 


Z +a + aZ + ay = Ü 


将 计算 范 德 华 方程 系数 编 成 过 程 VDW。 
过 程 VDW 的 功能 参数 表 如 下 : 


过 程 名 
功 能 
人 口 参数 


出 口 参 数 
全 程 常量 
全 程 变量 


单元 变量 


VDW 
计算 范 德 华 方程 压缩 因子 三 次 方程 的 系数 。 
Mad:Byte; 控 制 变 量 , 取 值 0.1.2。 
0 一 一 输入 临界 参数 Te, Pe; 
] 一 输入 状态 方程 参数 Ac,Bcs 
2 一 一 相同 温度 青 次 调用 本 过 程 。 
下 :Real, 温 度 ,K。 
P:Real, 压 力 ,Pa。 
al ,2,83:Real, 三 次 方程 的 系数 。 
Rgaso 
Tc, Pc: Real( 入 )。 
Ac,Be:Real( Md=0 时 ,出 )。 
Rtl ,Rt2, Aa, Bb: Real; 


(DRK 方程 的 正规 形式 
同样 ,RK 方程 式 (1.26) 可 表示 成 压缩 因子 的 三 次 方程 形式 ,着 令 


a-b 
RTS 


= 她 
B= RT 


RK 方程 订 表 达成 


Z-Z4(A-BL- B)Z — AB = 0 


与 式 (1.37) 三 次 方程 的 正规 形式 比较 ,三 次 方程 的 系数 为 


aj=-1 
a =A-B-B 
a; =- AB 


同样 ,将 求 取 RK 方程 系数 编 成 过 程 RK。 
过 程 RK 的 功能 参数 表 如 下 ， 


过 程 名 
功 能 


RK 
计算 RK 方程 压缩 因子 三 次 方程 的 系数 。 


(1.38) 
(1.39) 
(1,40) 
(1.41) 


(1.42) 
(1.43) 
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ADR “Md: Byte; 控 制 变量 , 取 值 0、1,2。 
0 一 输入 临界 参数 Te, Pos 
1 一 一 输入 状态 方程 参数 Ac, Bes 
2 一 一 相同 温度 再 次 调用 本 过 程 。 
T: Real, HË, K; 
P; Real, IEJ , Pa; 
出 口 参数 al,a2,a9:Real, 三 次 方程 的 系数 。 
全 程 常量 Rgas。 
全 程 变量 Te,Pe:Real( 和 人)。 
Ac,Bc:Real(Md=0 时 ,出 ;Md=1 时 ,人 )。 
单元 变量 “Rtl ,Ri25,Aa,Bb:Real。 
因而 ,各 种 形式 的 立方 型 状态 方程 经 变换 后 均 
能 表达 成 压缩 因子 Z 的 三 次 方程 , 即 式 (1.37), 只 
是 三 次 方程 的 系数 应 由 各 自 的 状态 方程 所 决定 。 
过 程 VDW、RK 的 框图 见 图 1 - 3。 计 算得 到 
三 次 方程 的 系数 后 ,进一步 求解 三 次 方程 (1.37)， 
即 可 求 得 压缩 因子 Z, 从 而 求 得 体积 V。 下 面 介 
绍 一 元 多 次 方程 的 求解 方法 。 


Ev (3) 一 元 多 次 方程 的 求解 
求解 一 元 多 次 方程 可 采用 选 代 法 ,如 :牛顿 法 、 
[xp S KB 
图 1-3 过 程 VDW 及 RK 的 框图 中 牛顿 法 ”和 牛顿 法 的 迭代 公式 为 ; 
god go Z (1.44 
其 中 f(Z)= Z? + aZ? + aZ + a (1.45) 
f (Z) = 3Z2 + 2⁄4Z + az (1.46) 


进行 迭代 时 , 需 先 假定 Z 的 初 值 ,并 计算 出 相应 的 F(Z) 和 f (Z), ÇA 
(1.44) 式 求 得 新 的 Z 值 。 反 复 选 代 直 至 函数 f(Z) 的 绝对 值 小 于 所 规定 的 精度 
值 。 这 时 的 Z 值 , 就 是 要 求 的 压缩 因子 Zz。 根据 这 一 原理 编写 了 过 程 Newton, 过 
程 框图 见 图 1 - 4。 

过 程 Newton 的 功能 参数 表 如 下 : 

jb 程 名 Newton 

功 能 牛顿 法 求解 立方 型 方程 的 气相 压缩 因子 。 

人 口 参数 al,a2,a3:Real, 三 次 方程 的 系数 。 
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Eps: Real ,迭代 精度 ,一 般 取 10 +, 
出 口 参数 ”2Z;Real, 气 相 压 缩 因子 。 
调用 函数 “Fz: Real。 
在 过 程 中 要 调用 函数 Fz, 函数 Fz 按 式 (1.45) 计 算 压 缩 因子 三 次 方程 的 函数 


值 。 
11:70: 
— 
Za:=1; 
+ 
Fa:-fz (Za) ; 
E 
25:0 9; 
It:-0; 
(Fb: Fz (Zb); 
Zu 
In (19; ps 
IZ:=7b-Fb+(7b—Za)/ (Po Fax 
由 式 (1 和 8) 计算 FR š i am 


tne 


false 3 
FEO CU LI 


ENOEDHLEI Fb: 


图 !- 4 过 程 Newton 的 框图 图 1-5 过 程 Cut 的 框 园 


ORRE SOMGEMDECUAXUN. 
zin = go. qz ZË u= (1.47) 


BUBHGBZCR AER Z 需要 两 个 初 值 , 如 假定 z 070 = 1,20 = 0.9, 由 式 (1.45) 计 
8 AZO) (20) PAGO 4T) 8E ZOE. REU ZOR ZO? A 
zu 210 ,其 对 应 的 函数 值 也 作 相应 的 到 代 ,重复 上 述 计算 ,反复 迭代 ,直至 
AZ470D) 的 绝对 值 小 于 指定 的 精度 为 止 。 这 时 的 F(Z4*7) 即 为 方程 的 零点 ， 
Zt"+D 就 是 方程 的 解 。 由 此 编写 了 过 程 Cut, 过 程 框图 兄 图 1~ 5。 

过 程 Cut 的 功能 参数 表 如 下 

过 程 名 Cut 

DO M 弦 截 法 求解 立方 型 方程 的 气相 压缩 因子 。 
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r= 
Neon 或 Gx] 


VizNpoleZeRgas* T/P 


Wio 凌 代 法 计算 气体 
体积 的 主 程序 框图 


入 口 参数 ”al ,82,a3:Reai, 三 次 方程 的 系数 。 
Eps:Real, 迭 代 精 度 ,一 般 取 10 75. 

出 口 参数 Z: Real, 气 相 压缩 因子 。 
调用 函数 Fz:Real。 
由 于 迭代 法 是 数值 求解 法 ,给 定 初 值 后 仅 能 求 
得 方程 的 ~ 个 根 , 迁 代 收敛 与 否 与 初 值 的 设 定 和 函 
数 的 性 能 有 关 。 在 一 般 情况 下 ,根据 立方 型 方 各 的 
特点 ,迭代 法 仅 适 宜 于 求解 气相 压缩 因子 。 

由 迭代 法 求解 压缩 因子 及 体积 的 主 程序 框图 见 
图 1 - 6。 首先 需 要 输入 控制 参数 Md,Md=0 时 , 需 
要 输入 临界 参数 Tc.Pc, 计 算 状 态 方程 参数 Ac Bes 
Md=1 时 则 直接 输入 状态 方程 参数 Ac Be; TE— 8E 
情况 下 由 临界 参数 Tc,Pe 计 算 状 态 方程 参数 Ac. Bc 
的 值 , 取 Md= 0。 接 着 输入 模型 参数 Mo, 物 质 的 量 
Nmol, 温 度 T 和 压力 P。 随 后 输入 选 代 精 度 Eps, 
Eps 一 般 取 10-4。 输 入 结束 后 只 要 调用 过 程 VDW 
或 RK 以 及 过 程 Cut 或 Newton 即 可 求 得 气相 压缩 
因子 ,由 温度 工 和 压力 下 及 压缩 因子 Z 就 可 求 得 体 
TR V. 

回 解 析 法 ”除了 人 迭代 法 ,和 解 立 方 型 方程 还 可 用 
解析 法 。 根 据 求解 三 次 方程 的 卡 当 法 及 三 角 解 析 
法 ,给 出 式 (1.37) 解 的 公式 。 


令 Z=z- 了 4 (1.48) 
代入 式 (1.37) 得 
3 
ai 
moda. (1.50) 
p 3 
IEEE (1.51) 


于 是 式 (1.49) 变 为 以 下 标准 式 


三 次 方程 的 判别 式 为 


z+ mz +n = 0 (1.52) 
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Aud PE (1.53) 


和 根据 A 取信 情况 分 别 讨论 如 下 : 
(1) 当 A> 0 时 , 仅 有 一 个 实 根 : 


1 1 
z= [Z+ 8]! +|- 和 -val] (1.54) 
(2) 当 A=0 时 ,有 三 个 实 根 , 且 至 少 有 两 个 根 相等 。 


3) 当 A< 0 时 ,有 三 个 不 等 的 实 根 。 
对 (2),(3) 二 种 情况 ,其 根 由 下 式 给 出 : 


DECIE d k=0,1,2 (1.55) 


Ao ERE TETRI: 
-l 
ss -- 1(-25]* (1.56) 


因此 , 解 三 次 方程 可 以 得 到 三 个 根 ;一 个 实 根 和 两 个 虚 根 ,或 是 三 个 实 根 。 虚 
根 是 没有 物理 意义 的 ,所 以 前 者 对 应 于 临界 点 以 上 的 情况 ,后 者 对 应 于 临界 点 以 下 
的 情况。 当 AO 时 有 三 个 实 根 ,其 中 最 大 的 根 为 气相 于 缩 因子 .最 小 的 根 为 液 相 
压缩 因子 ,当中 一 个 根 没 有 物理 意义 。 

根据 以 上 原理 ,编制 了 用 解析 法 求解 立方 型 方程 压缩 因子 的 过 程 Root。 过 程 
框图 见 图 1- 7。 在 过 程 中 需 调 用 过 程 SwapR 交换 压缩 因子 的 位 置 , 使 压缩 因子 从 
大 到 小 排列 。 

过 程 Root 的 功能 参数 表 如 下 ; 

过 程 名 Root 

功 能 用 解析 法 求解 立方 型 方程 的 压缩 因子 。 

AHM al ,22 ,由 ,Real, 三 次 方程 的 系数 。 

BOSK Di: Real, 三 次 方程 判别 式 的 值 。 

Z:Real, 当 Dt>0 时 ,有 一 个 实 根 , 即 输出 压缩 因子 Zo 
Zi: Array02, 当 Dt<0 时 ,有 三 个 实 根 , 输 出 zilo] 
予 :Zi[2]~ 一 气相 压缩 因子 。 

调用 过 程 SwapR。 

使 用 立方 型 方程 ,已 知 T p ,计算 V 的 解析 法 主 程序 框图 见 图 1 - 8。 出 图 
见 , 首 先 需 要 输入 的 数据 是 控制 参数 Md, Md= 0 时 ,需要 输入 临界 参数 Tc、Pe 计 
算 状 态 方程 参数 Ac, Be, Md - 1 时 则 直接 输 人 状态 方程 参数 Ac,Be; 一 般 情况 下 是 
由 临界 参数 Tc Pc 计算 状态 方程 参数 Ac, Bc 的 值 ,因此 框图 中 取 Md=0。 随 后 输 


被 相 压缩 因 
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AH 


出 式 (1. SO MM 
Wo. SDIESEN 
tL. S3) Delta 


Oc 


<=0 


for 1:-0 to 2 do 
C (1. 55) 
[it 50, 0.388382: "EE 


不 缩 因 子 从 小 到 大 排列 
Z[0) Zi[l 7i:2 


返回 
图 1-7 过 程 Root 的 框图 


入 物质 的 量 Nmol, 模 型 参数 Mo, BE T 和 压力 PE。 当 MRU V "表示 模型 为 范 德 
华 方程 , 当 Mo RUR ETERN RK 方程 ;输入 结束 后 调用 和 模型 参数 对 应 的 过 
程 (VDW 或 RK) 及 过 程 Root 可 求 得 压缩 因子 Z。 需 要 说 明 的 是 : 在 解 方程 时 ,要 
由 判别 式 Dt 的 值 来 确定 方程 有 几 个 根 ,Dt>0 时 ,只 有 一 个 根 ; 当 DeS0 时 ,有 三 
个 根 , 这 时 需要 输入 Ms, 指 定 流体 的 相 态 , 如 处 于 气态 应 输入 'G' ,把 最 大 的 根 
2i[2] 赋值 给 ,如 处 于 液态 应 输入 'L? , 则 把 最 小 的 根 Zi[0] 赋 值 给 Z, 然 后 计算 体 
积 。 计 算 结 束 后 打印 结果 ,输入 OYN=“N? ,程序 结束 。 


4h p VRAT 
由 范 德 华 方程 有 : 
T = (p +a /Vi) (Va B)/R (1.57) 
BA p, V 可 由 上 式 直接 计算 了 。 
对 RK 方程 有 : 
e - 

T = [p t asy ty cll Vs VR (1.58) 

注意 到 上 式 两 边 均 有 变量 T HEIEXS TER XL M 


TG = fa 
AERIS AE RHIORÉE T MAE p. V 值 后 , 先 假定 温度 的 一 个 初 值 , 如 取 TO = 
pV AnRX{ 理 想 气体 ), 利 用 式 (1.58) 计 算得 到 温度 的 近似 值 TO 。 反 复 使 用 上 述 
选 代 式 可 计算 得 到 温度 的 一 系列 新 近似 值 , 直 到 相 邻 两 次 迁 代 的 T 值 的 差 值 的 绝 
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全 


Tr: z T/Te; Pr: P/Pe; 


& mi 


S 


图 1-8 计算 体积 的 主 程序 框图 


对 值 小 于 指定 的 精度 为 止 , 最 后 得 到 的 T‘"* 即 为 所 求 的 温度 值 。 
1.2.2 普遍 化 状态 方程 


PVT 关系 的 普遍 化 计算 方法 ,是 研究 流体 性 质 的 有 效 工具 。 按 毕 彻 (Pitzer) 
的 三 参数 对 应 状态 理论 ,压缩 因子 Z 可 表示 为 : 
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Z = Z” + wt (1.59) 
其 中 Z0 35 f 868 B 06 FR A EST^, Z4) 是 表示 实际 流体 对 简单 流体 偏差 的 校正 。 
ZO ,Z0) 都 是 对 比 温度 T, 和 对 比 压力 p, HER, o 为 偏心 因子 。 
工程 上 广泛 应 用 上 式 来 计算 流体 的 压缩 因子 。 并 把 不 同 对 比 洋 度 T, 和 对 比 
压力 加 下 的 2 中 ,2Z1 制 成 图 表 , 以 供 查 用 。 但 这 种 方法 常 需 用 内 插 法 ,不 但 不 方 
便 , 而 且 读 数 也 不 够 精确 ,特别 是 不 能 直接 用 于 计算 机 计算 。 现 介绍 一 种 适宜 于 计 
算 机 计算 的 李 - 凯 斯 勒 (Lee-Kesler) 状 态 方程 的 普遍 化 方法 , 李 - 凯 斯 勒 状态 方程 简 
记 为 LK 方程 。 这 种 方法 已 广泛 用 于 烃 类 系统 的 pPVYT 关系 计算 及 热力 学 性 质 计 
算 , 并 获得 了 高 度 的 评价 。 


1. LK 普遍 化 状态 方程 


LK 方程 是 以 三 参数 对 应 状态 原理 为 基础 ,采用 修正 的 BWR 方程 形式 提出 的 
一 个 普遍 化 状态 方程 。 应 用 对 应 状态 原理 时 ,选用 了 两 个 参考 流体 ,一 个 为 简单 流 
体 (w 70) , 另 一 个 则 选用 正 辛 烷 作为 基准 流体 (ofR) = 0,.3978)。 于 是 式 (1.59) 修 
EX: 


Z27024 (Z0 _ go (1.60) 
w 


式 中 zy 为 简单 流体 的 压缩 因子 ,Zn v 4 Bp AERE ERR 
子 。 将 式 (1.60) 与 式 (1.59) 比 较 可 知 ， 
zu = (zo - Z9) 4,0) (1.61) 
简单 流体 和 基准 流体 的 压缩 因子 z z RT h RR DOS HE GRO ED E BWR 
方程 求 得 。 
VO - 
Pn cV ist i VE 


veg t Ep reg) (1.62) 


式 中 上 标 取 0 和 R。0 一 一 简单 流体 ,R 一 一 基准 流体 。 其 中 
p M? MP M? 


BO) z b EE E (1.63) 
AD à) 
cos qp - dd; (1.64) 
n 
p = qj? + zt (1.65) 


VO 是 简单 流体 和 基准 流体 的 理想 对 比 体积 ,其 定义 为 
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v um (1.66) 
因此 Zt) = s (1.67) 
式 (1,62) 共 涉及 12 个 特性 参数 , 称 之 为 LK 方程 参数 。 简 单 流 体 和 基准 流体 的 
LK 方程 参数 列 于 表 1 ~ 3。 
*1-3 LK 方程 参数 
Sk 简单 流体 基准 流体 参数 简单 流体 基准 流体 
by 0. 1181193 0.2026579 O 0.0 0.016901 
b 0.265728 0.331511 a ` 0, 042724 0.041577 
b 0. 154790 0.027655 dix10f 0.155488 0.48736 
b 0.030323 0.203488 d,x10f 0. 623689 0.0740336 
a 0.023674 0.0313385 B 0.65392 1.266 
[7] 0.0186984 0.0503618 y 0.060167 0.03754 


2. 利用 LK 方程 计算 2,V 


ERE T, p 下 ,利用 LK 方程 计算 Z 包括 两 个 步骤 :首先 由 T, pp, 求解 LK 
方程 ,得 到 v? ,然后 由 ZO = p, VIO /T, 分别 求 得 Z) ZU ,最 后 由 z 0, z) 
和 流体 的 偏心 因子 o fes (1.60) ,部 可 求 得 压缩 因子 Z。 为 求解 LK 方程 ,将 式 
(1.62) 改 写 为 如 下 形式 ; 

(v) ERE sq tdeo do 
(1.68) 
为 了 书写 的 方便 , 略 去 了 上 标 。 求 解 时 只 要 分 别 用 简单 流体 和 基准 流体 的 LK 27 
程 参数 由 指定 To p 求解 方程 的 零点 , 即 可 分 别 求 得 VI 和 VIP. 

为 了 编写 程序 的 方 使 , 简 记 以 下 变量 ; R = T, R= BT,, R = CT,, R, = 
DT,, R; = G/T}, D, = 1/V,, D, = D, D, = DÊ, Dy = D, D4 = D Ds = Dš, 
D = Ds,G=YAV2。 则 式 (1.68) 避 改写 为 ; 

(DJ = p, - R4D; - RaDa - RsDs - RaDs - RsDs(8 + G)exp(— G) 

(1.69) 

车 采 用 牛顿 迭代 法 求解 LK 方程 的 零点 ,对 于 气相 ,迭代 过 程 收 全 ,可 得 到 根 。 
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而 对 于 液 相 ,迭代 过 程 往往 不 收敛 或 得 不 到 正确 根 。 为 了 保证 选 代 过 程 收敛 ,对 两 
相 分别 采 用 不 同 的 方法 对 方程 进行 资 换 , 对 于 气相 
b, RaDa - RD; - R4Ds - RsDa(B + G)exp(— G) 


FD.) = Di - “ Ri 
(1.70) 
对 于 液 相 
fe.) = D, - b. RD, ~ RD, - ES RsDs(B + G)exp(— G) š 
(1.71) 
为 了 加 快 收敛 速度 ,采用 加 速 牛顿 选 代 法 求解 , 选 代 公式 如 下， 
D= D,- 2f(D) f CD) 0.72 


2LF (DOT. - fO) FCD) 
PU BORSE s BARRE EE E DECEDERE BC OUI T HEUS PORE RET 


AD) 
des |<: (1.73) 


ARRE «107? AREARE. A TARERE, LAC PEER: 
Rs = p. - R;D; - R3Ds - R;sDs(8 + G)exp(C- G) (1.74) 
Ra = (Riz) 2 - 2R;D, - 3R4D; - RSD;(3f - 28G + 5G - 2G2)exp(— G) 
(1.75) 


Rs = (Ra) (Rs) 
=- 2R,-6R,D,i - RsD,exp(— G)(68--148G+48BG2 + 20G - 22G2 + 4G?) 


(1.76) 
R = (Rs - RiDO/R, (1.77) 
RSS) = (Rs - RI)/R4 (1.78) 
Rg (G4 = (RIY = Rs ZR, (1.79) 


使 用 上 述 变量 ,在 式 (1.70)、(1.71) 的 基础 上 ,可 得 到 相应 的 函数 ,一 阶 导数 及 一 阶 
导数 的 表达 式 ,分 别 用 已 ,Fu 及 Fa, 表示 ,对 气相 


F,-F(D)-D,- fes (1.802) 
FQSFQD) = 1- Ba RaBs mes (1.805) 
Fa= F'(D,) =- Rs -30RaDs (1.800) 


1.2 pVYT 关系 计算 -35> 


XAA 

1 

F,-F(D)-D,-R$ (1.812) 
-5 

RR 

Fas FD) = 1-7 (1.815) 
-5(5R3 

Faa FO) = t - RE ~ Ro) (1-810) 


采用 加 速 牛顿 选 代 法 求解 简单 流体 和 基准 流体 的 DD,, 先 由 指定 To p; 下 的 相 
态 ,给 定 D, 的 初 值 并 选择 相应 相 态 的 有 关公 式 计 算 D), f OX). FOD), R 
后 利用 迭代 公式 计算 新 的 D; 值 。 如 此 反复 迭代 ,直到 满足 交代 精度 为 止 。 然 后 ， 
由 V,- UD, 求 得 简单 流体 和 基准 流体 的 V., 由 Z= p», V. T, 得 到 简单 流体 和 基 
准 流体 的 ZO, ZO ,最 后 由 式 (1.60) 算 得 流体 的 压缩 因子 Z, 

为 了 确定 流体 的 相 态 , 现 利用 LK 方程 所 对 应 的 简单 流体 的 对 比 蒸气 压 方程 : 


hp? = 5.92714 - $099 - 1.28862inT, + 0.169347T — (1.82) 


将 T 代入 上 式 , 即 可 求 得 简单 流体 的 对 比 燕 气压 p; 。 当 p? > p;, 则 流体 处 于 气 

相 , 取 De = 加 7T:( 理 想 气 体 ); 当 p? < p, Wak kat. D, = 12。 
根据 以 上 原理 ,编制 了 过 程 LK。 过 程 LK 的 框图 见 图 1 - 9。 由 图 可 购 ,该 过 

程 分 为 两 部 分 :第 一 部 分 是 读 人 LK 方程 参数 ,确定 流体 的 相 态 ,给 定 相应 的 D, 初 

值 ;第 二 部 分 是 在 指定 的 T, p. 下 ,用 加 速 牛顿 迭代 法 求解 简单 流体 和 基准 流体 

的 压缩 因子 。 

PPE LK 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 LK 

BJ ”能 用 LK 方程 求解 流体 的 压缩 因子 。 

人 口 参数 ”Md:Byte; 控 制 变量 , 取 值 0、1.2。 


0 第 一 次 或 温度 改变 时 再 次 调用 本 过 程 。 
2 相同 温度 时 再 次 调用 本 过 程 。 

Tr 一 一 HERE. 

Pr 一 一 对 比 压力 。 


UOS State PSType ,流体 相 态 ， 
取 值 为 :psGas 一 一 气态 ;psLiquid 液态 。 
LK. Z; Array01 ,简单 流体 和 基准 流体 的 压缩 因子 。 
AHR LK_Pd :Array03。 
全 程 变量 Tc,Pc,W:Real( 人 )。 
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<w 


9,1 


TI TE; 2:7 T16TI ; 
T3:-T1212 16:-T34T3 


for K:-0 to 1 do 


for K::0 to 1 do 


Di; -09; 


一 一 一 一 
= [8:78] 
pslas ig Pm 


* -—' 
[RARE] | AAE a 


F:-Abe (Fe/ (Dis FI) 
False 


KJ: Er/ Cr] 


图 1-9 过 程 LK 的 框图 


单元 常量 LK b,LK-c:Arrayl4; 


L2 pVT 关系 计算 UND 


LK. d:Amayl2; 
LK. Ps: Array03; 
LK. Bet, LK- Gamma; Arrayül o 
单元 变量 R2,R3,R4,R5:Array0l, 
B LK 方程 计算 V 的 主 程序 框图 见 图 1 - 8。 由 图 可 见 首先 需要 输入 的 数据 
是 控制 参数 Md,Md=0,1 时 ,第 一 次 或 温度 改变 时 再 次 调用 本 过 程 。 然 后 输入 临 
REH Te Pe 及 偏心 因子 W HARE Nmol, 模 型 参数 Mo 有 取 'L' ,输入 温度 本 和 
压力 P。 输 入 结束 后 调用 过 程 LK 即 可 求 得 简单 流体 和 基准 流体 的 压缩 因子 , 然 
后 按 式 (1.60) 计 算 流 体 的 压缩 因子 Z, 进 而 可 算得 体积 ,打印 计算 结果 后 ,输入 
OYNz 'N' ,程序 结束 。 


3. 利用 Lee-Keajer 方程 计算 


由 于 普遍 化 计算 法 是 选用 TL. p EUER BUE HET, V TERI p,p 为 未 知 , 不 
能 简单 的 由 LK 方程 求解 Z, 而 要 采用 求解 方程 的 方法 。 例 如 ,在 T, Vn 指定 条 
件 下 ,可 建立 方程 : 
jo) = zr. 2)- Ra = (Tapi) - (1.83) 
上 述 方程 的 未 知 量 是 p, DEERE Beka M-AERATENHA 
方法 计算 的 ,后 一 个 是 以 压缩 因子 定义 计算 的 。 因 而 ,求解 方程 式 (1.83) 的 零点 ， 
就 可 得 到 p。 
求解 方程 式 (1 .83) 的 零点 ,采用 弦 截 法 。 选 代 公式 为 : 
(r) lr) 
po - pO - f(o Ft - frd (1.84) 
用 弦 截 法 求解 压力 时 ,两 个 初 值 分 别 为 : p= RTAV,。( 理 想 气体 ), p = 
0.9p。 由 以 上 原理 编写 了 过 程 PLK, 该 过 程 框图 见 图 1 - 10。 过 程 PLK 中 , 需 
多 次 计算 式 (1.83) 的 函数 值 Co) ,计算 西数 值 (pp) 时 需 调 用 过 程 LK 
过 程 PLK 的 功能 参数 表 如 下 ， 
x EXE PLK 
BJ 能 RRERE LK HEREN. 
人 口 参数 Vm:Real, EREE, m? mol! 
T: Real, f EE, K. 
Eps:Real (SE ,一般 取 107^, 
出 口 参数 Z: Real, 气 相 压缩 因子 。 
P:Real, 压 力 ,Pa。 
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全 程 常量 Rgas, LK_W:Real。 
全 程 变 量 Te,Pe,W:Real( 入 )。 
调用 函数 Fp: Real 

调用 过 程 LK 


Fa:=Ft(fa); 


Tb:-Ta+1;Mdi+1 


Fb:Ft (Tb): 


Inc(I9 


[zz To: «b T2903: 


FzE; 


图 1-10 过 程 PLK 的 框图 图 1- 11 过 程 TLK ede 


利用 LK 方程 ,由 T, V 计算 p 的 主 程序 框图 见 图 1 - 12。 由 图 可 见 ,需要 输 
入 以 下 数据 ;临界 参数 To Pe 及 偏心 因子 W, YARE Nmol; 取 控制 参数 Mc= 
“P' ,输入 温度 了 和 体积 V。 输 入 结束 后 调用 过 程 PLK 即 可 求 得 压力 Po 


4.88 LK 方程 计算 TOR p, VER T) 
CAI Yu 时 ,建立 以 下 方程: 
AT) = Z(E E) 9 = 2(Topo- (1.85) 


上 述 方程 的 未 知 量 是 了 ERU EREA ARARA: 


eD opo apro I TTD c 
T = f(T ) FP) - TUD) 


(1.86) 


L2 pVYT 关系 计算 


. 39 . 


T 的 两 个 初 值 取 ; 了 
体 )TD=T 11。 


由 以 上 原理 编写 了 过 程 TLK。 框 图 见 图 
1 11。 过程 TLK 中 , 需 多 次 计算 式 (1.85) 的 
函数 值 AT ,计算 函数 值 F( 工 ) 时 需 调用 过 程 


LK。 


过 程 TLK 的 功能 参数 表 如 下 : 


过 程 名 TLK 


功 ”能 弦 齿 法 求解 LK 方程 的 温度 。 


9 = aV, ZR GURA 


人 中 参数 Vm:Real, 摩 尔 体积 ,mmol 1。 

P:Real, 压 力 ,Pa。 ae 

Eps: Real, 迭代 精度 ,一 般 取 Es 

1075. "p T 

出 口 参数 ZiRea, SARRANT. Ty Tw» 

T: Real, iE K. - 
全 程 常量 ”Reas,LK_W。 LL m w T 
PREE Tc, Pe, W: RealCÀ )o 
调用 函数 ”Ft: Real。 [ L] 
调用 过 程 LK。 


H p, V 计算 工 的 主 程序 框图 见 图 1- 12。 


由 图 可 见 ,需要 输入 以 下 数据 :临界 参数 Te.Pe Wi sucum 


计算 
及 偏心 因子 W, 物质 的 量 Nm; 取 控 制 参数 T.p 的 主 程序 框图 
Mc- “1 , 输入 压力 P 和 体积 V。 输 入 结束 后 

调用 过 程 TLK 即 可 求 得 温度 T. 


1.2.3 分 容 定律 和 分 压 定律 


实际 遇 到 的 流体 , 绝 大 多 数 是 由 若干 组 分 组 成 的 混合 物 ,而 不 是 纯 流体 。 前 面 
讨论 了 用 状态 方程 计算 纯 物 质 的 PVT 关系 。 本 节 将 讨论 利用 纯 物 质 的 PVT X: 
系 进行 混合 物 ovr 关系 的 计算 。 混 合 物 PVT 关系 的 计算 方法 很 多 ,并 在 不 断 的 
发 展 ,本 节 介绍 几 种 常用 的 ,适宜 于 用 计算 机 计算 的 方法 。 

分 容 定律 和 分 庄 定律 是 人 们 在 研究 低压 下 的 混合 气体 时 ,总 结 得 出 的 二 个 经 
验 定律 。 这 两 个 定律 提出 了 用 基于 已 知 的 纯 组 分 pVT 关系 ,简单 地 描述 混合 气 


体 pVT 关系 的 方法 。 册 了 


这 两 个 定律 都 是 经 验 的 ,严格 地 讲 只 适用 


理想 混合 


气体 ,应 根据 混合 气体 的 组 成 特点 和 系统 条 件 加 以 选择 地 应 用 。 道 常 ,对 于 性 质 相 
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近 的 或 温度 大 大 点 于 其 临界 值 的 非 极 性 或 弱 极 性 组 分 所 组 成 的 混合 物 ,应 用 这 两 
个 定律 对 其 PVT 关系 进行 快速 估算 是 有 效 的 。 
1. 分 容 定律 
分 容 定律 指出 ,气体 混合 物 的 体积 是 各 组 分 的 分 体积 之 和 : 
V= > V, (1.87) 
式 中 ,M 为 组 分 数 ; Y 为 混合 气体 的 体积 ; Vi 为 i 组 分 的 分 体积 , 它 是 在 混合 气体 
的 温度 .压力 下 ,该 组 分 单独 存在 时 所 占有 的 体积 。 
应 用 分 容 定 律 ,混合 气体 的 压缩 因子 与 各 组 分 的 压缩 因子 之 间 的 关系 如 下 : 
DY YPV 
Z= RT” 之 nRT 


ER = 2252 (1.88) 
式 中 ,Z 一 一 混合 气体 的 压缩 因子 ;2, 一 一 i 组 分 的 压缩 因子 , 它 是 指 i 组 分 处 于 系 
统 温度 和 压力 时 的 压缩 因子 。 
利用 上 式 ,可 由 各 组 分 的 压缩 因子 2 计算 混合 气体 的 压缩 因子 。 因 此 ,在 已 
知 混合 气体 温度 、 庄 力 时 ,可 先 使 用 普遍 化 计算 方法 求 得 各 组 分 的 压缩 因子 ,然后 
应 用 分 容 定律 计算 混合 气体 的 压缩 因子 ,进一步 计算 可 得 到 混合 气体 的 pVT X 
系 。 根 据 上 述 步 又 ,编写 了 过 程 Am, 过 程 框图 见 图 1 - 13。 过 程 Am 中 使 用 LK 方 
程 求解 各 组 分 的 压缩 因子 , 故 需 调用 过 程 LK。 
过 程 Am 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Am 
功 BE 应 用 分 容 定 律 计 算 混合 气体 的 压缩 因子 。 
ADE M;Byte, 组 分 数 - 
T: Real 温度, 人。 
P: Real, JE 7] , Pa 
Y: ArrayM ,各 组 分 的 摩尔 分 数 yo 
出 口 参数 ”Zm:Real, 混 全 气体 的 压缩 因子 。 
全 程 常量 LKOW, 
AERE Tei,Pci,Wi;ArrayM( 人 人 )。 
调用 过 程 LK. 


2, 分 压 定律 
分 压 定 律 指出 ,混合 气体 的 压力 是 各 组 分 的 分 讨 力 之 和 |: 


L2 pVT 关系 计算 ZEE 


7n:-0; 


for 1: 1 to M do. 


Triei 1]; 
Prz-P/Pci 1): 


$ 
LL. K 


Z: IK-2[0] iL TQ ZK 2[0] VER W: 


* 
PT IDA 


图 1- 13 过 程 Am 的 框图 


p= > (1.89) 
式 中 为 混合 气体 的 压力 , p; 为 组 分 i 的 分 压力 ， 它 是 组 分 i 在 系统 温度 下 单独 
占据 总 体积 时 所 具有 的 压力 。 应 该 指出 ,对 于 实际 气体 而 言 , 上 述 的 分 压力 p, 与 
通常 所 说 的 分 压 是 有 差异 的 。 根 据 定义 


= 1M (1.90) 
将 V=nZRTWAp 代 人 上 式 ,得 到 
b = sap = Bá i= L, M (1.91) 
因此 ,只 有 对 于 理想 气体 (Z= 1,2; 7 D,2 78 pi = py;, 组 分 的 压力 等 于 分 压 。 


应 用 分 压 定 律 .混合 气体 的 压缩 因子 与 各 组 分 的 压缩 因子 之 间 的 关系 ,推导 如 
F: 


z= AT = DES = 2 z Am. Soz (1.92) 
式 中 ,Zi 是 ;组 分 的 压缩 因子 ， 它 是 该 组 分 在 系统 混 度 下 ,占据 总 体积 时 的 压缩 因 
子 。 因 此 ,分 压 定律 与 分 容 定律 应 用 于 混合 气体 计算 时 ,计算 中 使 用 的 条 件 是 不 相 
同 的 。 前 者 是 以 系统 的 温度 及 混合 气体 的 总 体积 作为 基准 ,而 后 者 则 是 以 系统 的 
温度 及 混合 气体 的 总 压力 作为 基准 ,它们 按 各 自 的 基准 来 计算 有 关 的 性 质 。 
利用 式 (1,92) ,可 由 各 组 分 的 压缩 因子 马 计 算 混合 物 的 压缩 因子 。 使 用 普遍 
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化 计算 方法 求 取 各 组 分 的 压缩 因子 时 ,必须 知道 系统 的 温度 及 组 分 的 压力 。 其 中 
系统 温度 是 已 知 的 ;组 分 的 压力 ,在 开始 时 并 不 知道 ,要 由 切 值 使 用 选 代 法 求解 。 
各 组 分 的 压力 初 值 ,可 取 为 各 自 的 分 压 , 即 
pP = py, i= l, M (1.93) 
于 是 ,在 系统 温度 及 组 分 的 压力 下 ,使 用 LK 方程 求解 各 组 分 的 压缩 因子 。 然 后 ， 
应 用 分 压 定律 的 压缩 因子 关系 式 (1.92) 计 算 混合 物 的 压缩 因子 。 所 求 得 的 组 分 压 


缩 因子 亏 及 混合 物 的 压缩 因 子 和 过 ,是 在 组 分 的 庄 妨 p 的 初始 值 基础 上 计算 的 。 为 
了 校 验 所 设 的 组 分 压力 是 否 正确 ,可 将 式 (1.91) 改 写成 选 代 式 
zi 
"ODE BER ih, M (1.94) 


由 上 式 求 得 p. HAS. Huj g£ EXRIPSR SERO BS H AT RO FEAR T. Roo 
物 的 庄 缩 因子 。 如 此 反复 迁 代 ,直至 混合 物 的 压缩 因子 Z 在 前 后 两 次 的 相对 变化 
的 绝对 值 小 于 指定 的 精度 时 为 止 。 
利用 (1.92) 式 ,再 由 各 组 分 的 压缩 因子 么 计算 混合 气体 的 压缩 因子 。 因 此 ， 
在 混合 气体 的 温度 和 各 组 分 压力 的 初 值 下 , 可 先 使 用 普遍 化 计算 方法 求 得 各 组 分 
的 压缩 因子 ,然后 应 用 分 容 定律 计算 混合 气体 的 压缩 因子 ,进一步 计算 可 得 到 混合 
气体 的 pVT 关系 。 根 据 上 述 步 又 ,编制 了 过 程 Dm。 过 程 Dm 框图 见 图 17 14。 
过 程 Dm 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Dm 
JJ Ë 应 用 分 压 定律 计算 混合 气体 的 压缩 因子 。 
AUS M:Byte, 组 分 数 。 
T:Real ,温度 ,K。 
P:Real, 压 力 ,Pa。 
Y;ArrayM, 各 组 分 的 摩尔 分 数 yio 
出 口 参数 。Zm:Real, 混 全 气体 的 压缩 因子 。 
全 程 常量 LK W. 
全 程 变 量 Toi, Pai,Wi:ArrayM( 入 )。 
AMAR LK. 
1.2.4 虚拟 帖 界 参数 法 
若 把 混合 物 看 成 一 个 假想 的 纯 物 质 , 则 可 将 纯 物 质 的 普遍 化 计算 方法 用 于 计 
算 混 合 物 的 pVT 关系 。 为 了 确定 对 比 状态 ,混合 物 的 临界 参数 ,通常 采用 混合 物 


的 虚拟 临界 参数 法 。 虚 拟 临界 参数 不 同 于 混合 物 的 真实 临界 参数 ,混合 物 的 真实 
临界 参数 是 有 它 的 物理 意义 的 ,是 可 观察 到 的 实验 现象 ;虚拟 临界 参数 是 假想 的 纯 


1.2 pVT 关系 计算 T 


for 1:-1to M d) 
Zi: 


Inc (1) 20:7m; 


Tor Ll to M do 


"Ee | 
Tri TTi: 
Pr:=PiPeil T 


IK [| 


CEL ZO A Le X. Z[1-18 2I0D12 y] 


FID 


DENTES Zm 70) ; 


jll 
图 1-14 过 程 Dm 的 框图 


物质 的 性 质 , 它 只 是 个 数学 上 的 比例 参数 ,用 来 描述 混合 物 的 非 理想 行为 。 表 示 混 
合 物 组 成 与 虚拟 临界 参数 的 关系 叫 混合 规则 。 混 合 规则 有 很 多 种 ,其 中 最 简单 的 
混合 规则 是 Kay 规则 。 使 用 Kay 规则 ,混合 物 的 惠 拟 临界 参数 可 表示 为 : 


M 

T.- 2ixTa (1.952) 
i=1 
M 

pe= Hypa (1.95b) 
:-1 
M 

w= Sye (1.95c) 
1 


式 中 ,y, 是 组 分 i 的 摩尔 分 数 ;Tu ,pe o; 是 纯 组 分 i 的 临界 温度 OE J MIO 
因子 。 应 用 Kay 规则 可 方便 地 用 纯 组 分 的 临界 性 质 求 得 混合 物 的 虚拟 临界 参数 ， 
使 得 混合 物 也 能 像 纯 物 质 一 样 ,直接 使 用 普遍 化 状态 方程 即 可 求 得 混合 物 的 pV 
关系 。 根 据 以 上 原理 ,编制 了 应 用 Kay 规则 计算 混合 物 压缩 因子 的 过 程 Kay。 过 
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xi Ë Kay 框图 见 图 1 - 15. HEJA, dE Kay 从 
计算 内 容 上 可 分 成 两 部 分 , 前 面部 分 是 应 用 Kay 
ms ms nde 规则 求 得 混合 物 的 虚拟 临界 参数 ,后 面部 分 是 确 
ETE 定 混合 物 的 对 比 状态 ,通过 调用 过 程 LK ,应 用 普 
mean 遍 化 方法 计算 混合 物 药 压缩 因子 ,这 部 分 除了 使 
用 混合 物 的 虚拟 临界 参数 外 ,其 计算 过 程 与 纯 物 
质 计 算 时 完全 相 。 
Ve 过 程 Kay 的 功能 参数 表 如 下 : 
Y iE 名 Kay 
i 功能 用 Kay 规 则 计算 混合 物 的 压缩 
TR ZO Ok IHR 7 OD AR WN HT. 
近世 


图 1-15 过 程 Kay AER 


人 口 参 数 MI'Byte, 组 分 数 。 
T: Real, RE K. 
P: Real, IEJ , Pao 
Yi:ArrayM, 各 组 分 的 摩尔 分 数 
Yio 

EUSA Zm: Real ,混合 物 的 压缩 因子 。 

全 程 常量 LK OW. 

全 程 变量 Toi, Pci, Wi;ArrayM( 入)。 

Te, Pc, W:Real( 出 )。 

调用 过 程 LK. 

使 用 分 压 定律 .分 容 定律 .虚拟 临界 参数 法 
计算 浊 物 的 压缩 因子 及 体积 的 主 程序 框图 见 [vanan | 
加 1- 16。 由 图 可 见 , 输 人 的 数据 有 :组 分 数 EE 
M.M 个 组 分 的 临界 参数 Tci[I] Pei IR o NILUM 
因子 Wi 1], 8.6 $ B 8E Nmol, 系统 的 温度 和 
压力 T.P,M 个 组 分 的 摩尔 分 数 Y[1] AA 
数 Mo; 输 人 结束 后 只 要 调用 指定 模型 对 应 的 过 图 1 16 HUBAdUES BOE Gl 
穆 即 可 求 得 压缩 因子 Z, 进 一 步 可 求 得 混合 物 拟 临 界 参数 法 计算 气体 混合 物 Z,V 的 
的 体积 V。 xum 
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1.2.5 混合 物 的 状态 方程 


所 有 的 状态 方程 都 可 用 于 混合 物 ,但 其 中 
的 状态 方程 参数 必须 用 混合 物 的 参数 代替 纯 物质 的 方程 人 参数。 混合 物 的 方程 参数 
可 由 各 状态 方程 的 混合 规则 计算 求 得 。 状 态 方程 的 混合 规则 ,是 当 状 态 方程 用 于 
混合 物 时 ,混合物 的 方程 参数 与 各 组 分 的 方 积 参 数 及 组 成 间 的 关系 式 。 

现 介绍 RK 方程 和 LK 方程 的 混合 规则 ,并 用 这 两 个 方程 计算 混合 物 的 PVT 
关系 。 但 使 用 之 前 必须 按 一 定 的 混合 规则 计算 出 混合 物 的 状态 方程 参数 ,然后 按 
计算 纯 物质 一 样 的 方法 计算 出 混合 物 的 压缩 因子 。 


1,RK 方程 


将 RK 方程 应 用 于 混合 物 时 ,混合 物 的 状态 方程 参数 a ,6 可 由 纯 组 分 的 参数 
aj, 已 控 混合 规则 求 得 。RK 方程 的 混合 规则 为 : 


a= road Y (1.96) 

b- X» b; (1.97) 
若 RK 方程 以 式 (1.40) 表 达 时 ， 混合物 参数 和 B 相应 为 

A = (ZAY (1.98) 

B= XA (1.99) 


其 中 A, 和 8; 分 别 由 式 (1.38),(1. m 

根据 RK 方程 的 混合 规则 式 (1.96) 一 (1.99) ,编制 了 由 RK 方程 计算 混合 物 
压缩 因子 的 过 程 RKm。 过 程 RKm 的 框图 见 图 1 - 17。 如 网 所 示 ,计算 内 容 可 分 
为 两 部 分 ;前 面部 分 是 由 各 组 分 的 临 痊 性 质 计 算 组 分 的 状态 方程 参数 ,并 应 用 混合 
需 则 计算 混合 物 的 状态 方程 参数 ;后 面部 分 递 过 调用 过 程 RK、Root, 计 算得 到 混 
合 物 的 压缩 因子 ,这 部 分 除了 使 用 混合 物 的 状态 方程 参数 外 ,其 余 的 计算 与 纯 物 质 
完全 一 样 。 

过 程 RKm 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 RKm 

Jj ”能 应 用 RK 方程 计算 混合 物 的 压 继 因 了 

人 口 参数 ”Md: Ryte; 控 制 变量 , 取 值 0.1.2. 
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1 一 相间 组 成 时 再 次 调用 


AR. 
2 一 一 相同 给 成 ,相同 湿度 时 
再 次 调用 本 过 程 。 

EX Sms; M:Byte, 组 分 数 。 

工 ,Real ,温度 ,K。 

m: 0; Bu:S0; P: Real, Æ JJ , Pas 
== Y:ArayM, 各 组 分 的 摩尔 分 

irte owear(lci Dart Oc i cil] 数 yeo 
BILS eOe i LL] /Ae , 出 口 参 数 Zm: Real, JE H Dno Sa |N 
Ain: = AY LIJ Sar (BL ] 
i-e Ee: f. 
Ai, Bi: ArrayM, 68300 e 
mE EA EUN 数 ALB, 
I RERE Res, 
EREE Tei,Pci,Wi:ArrayM( 人 )。 
Ac,Be: Real EH) ,混合 物 的 
T 状态 方程 参数 
Reot 调用 过 程 RK,Root, 
" 从 过 程 RKm 的 出 口 参数 可 见 :调用 流 
过 程 不 仅 得 到 了 混合 物 的 压缩 因子 ,还 得 到 
了 混合 物 的 RK 方程 参数 Ac. Be 及 各 纯 弓 
m 分 的 RK 方程 参数 。 这 些 参数 值 可 进一步 
e EN ul 用 来 计算 混合 物 的 热力 学 性 质 及 组 分 的 饮 
7; nia] EEROR RETF. 


2.LK 方 程 
对 混合 物 应 用 普遍 化 方法 进行 计算 时 ， 


返回 


图 1-17 dE RKm EI 


可 采用 LK 方程 的 混合 规则 。 根 据 LK 方程 
的 混合 规则 ,混合 物 的 临界 参数 可 按 下 列 公 
RHR: 


M 


2)» 


E 


V. T. 


tu cy 


(1.100) 


M 

umm 

RT, 
V. 


c 


(1.101) 


因此 , 利 月 
JUR UE B 
— H. 
取 , 在 有 关 
通常 ,对 

根据 
普遍 化 方法 计算 混合 物 正 


纯 组 分 的 Ta 


PERR SH, k, T 
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M M 

V= BP Ves (1.102) 
aa 

(1.103) 

Z.=0.2905 - 0-085% (1.104) 

T. =( T.T. (1.105) 
1 

Va = (V + Và? (1.106) 

v = ERIS (1.107) 
Pa 

2,,— 0.2905 — 0.085u; (1.108) 


Pac 以 及 二 


参数 就 能 确定 混合 物 的 参数 。 
FE 用 参数 应 由 二 元 系 实验 数据 求 
文献 中 列 出 了 一 些 一 元 系 的 如 植 。 


RH 1。 


LK 方程 的 混合 规划 ,编制 了 用 LK 


缩 因子 的 过 程 


LKm。 过程 LKm 的 框图 见 


1-18. mA 


所 示 H 
各 组 分 的 临界 性 质 、 偏 心 
用 参数 L; 计算 混合 物 的 
FH 
参数 ,二 元 


LK 


相互 作 
过 程 


LK 力 称 混合 规则 计算 混合 
参数 局 的 值 取 工 ; 后 面部 
上 ,计算 混合 物 的 压缩 因 


内 容 可 分 为 两 部 分 ;前 面部 分 是 由 
内 于 及 二 元 相互 作 


方程 参数 ,并 应 
槐 的 状态 方程 


+ ,这 部 分 除了 使 用 混合 物 的 状态 方程 参数 


外 ,其 余 的 
过 程 
过 程 名 LKm 
E, 


压缩 因子 。 
人 口 参数 ”Md: Byte; 控 
1.2. 


HA SAARE 
LKm 的 功能 参数 表 妇 


PT: 


能 应 用 LK 方程 计算 混合 物 的 


制 变量 , 取 值 0、 


iori: | to M do 
1 HERO 103 ERE 
| RE L0 Zei; 

RA 107) 计 算 Vei | : 


e: 


EA. 102 
ORG. 1003 HET 
Tox MHR- Ze; 


FA) 


图 1- 18 过 程 LKm 的 框图 
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出 口 参数 


全 程 常量 
全 程 变量 


单元 变 最 


调用 过 程 


混合 物 的 压缩 攻 


0 一 一 第 一 次 或 组 成 改变 时 青 次 调用 本 过 程 。 

1 一 一 相亲 组 区 时 青 次 调用 本 过 程 。 

2 一 一 相 问 组 成 ,相同 温度 时 再 次 调用 木 过 程 。 

M: Byte, HAR 

了 :Real ,温度 ,K。 

P: Real, [E 7] , Pa, 

Y:ArrayM, 各 组 分 的 摩尔 分 数 y 

Zm:Real ,混合 物 的 压缩 因子 。 

LK. Z: ArrayO1 ,简单 流体 和 基准 流体 的 压 
缩 因 子 。 

Rgas, LK. Wo 

Tei, Pci, Wi; ArrayM( À), 

Tc, Pc, W: Real( th), 

Kjj: ArrayMM( A.) 

Ze, Vc: Real, 

Veij, Tcij: ArrayMM, 

LK. 


从 过 程 LKm 的 出 口 参数 可 见 : 调 用 该 过 程 不 仅 得 到 了 


子 , 还 得 到 了 混合 物 的 临界 参数 Te Pe Vc 


和 偏心 因子 W, 二 元 参数 Tecij Vei ,混合物 的 对 比 参 数 Pr. 
Tr 等。 这 些 参 数值 可 进一步 用 来 计算 混合 物 的 热力 学 性 
质 及 组 分 的 选 度 因 子 。 

BI RK 方程 和 LK 方程 计算 混合 物 讨 缩 因 子 及 体积 


图 1-19 应 用 RK,LK 的 主 程序 框图 见 图 1- 19。 由 图 可 见 : 数 据 输入 的 要 求 与 应 
方 和 计算 气体 混合物 — 用 分 容 定 律 等 的 计算 完全 一 样 。 数 据 输入 结束 后 ,根据 模 
DVEEEEPEN — 型 参数 Mo 的 取 值 调用 过 程 RKm 或 LKm 就 可 求 得 混合 物 


的 压缩 因子 ,进而 可 求 得 体积 。 


1.3 热力 学 性 质 计算 


13.1 单 组 分 系统 的 偏离 函数 


L f& Bh IS k 2 kx 


设 XX 为 纯 物质 (或 组 成 不 变 的 混合 物 ) 在 一 定 溢 度 和 压力 下 的 热力 学 性 质 ,X。 为 


L3 热力 学 性 质 计 算 -49> 


该 物质 在 相同 温度 ,但 压力 处 于 加 时 理想 气体 状态 下 的 热力 学 性 质 , 则 定义 偏离 
BUS X" - XX - X S, fe T. p^ RE EEBIAUE UBER ERU: 
VË = RT/p? (1.109) 


国 直 气体 Tip" va] [r. 2-0. VE = o| — EB T. p. V] 
偏离 函数 可 用 流体 pVT 关系 来 表达 。 由 于 大 多 数 状 态 方程 是 以 压力 为 显 函 
数 来 表达 的 ,下 面 就 以 T、V 为 独立 变量 推导 出 偏离 函数 的 表达 式 。 由 偏离 函数 
的 定义 ,可 设计 如 上 图 所 示 的 过 程 来 进行 计算 。 首 先 从 亥 氏 画 数 开始 ,计算 An- 
As ,在 便 混 下 ,由 热力 学 关系 (3A /9V)7,, = — p 可 得 : 
dAm =- pdVn (1.110) 


An- A=- [7 bv - [ piv 
s E Bos o 
=- [o - SL av. - eri vi (1.111) 


式 中 下 标 训 指 理想 气体 。 进 一 步 利 用 热力 学 关系 (49T)v= - S, TEAR 
偏离 函数 


UAn LAS] 
v 


Sa- S2 | aT 


-[^L55). - av. « R T (1.112) 


其 他 偏离 函数 则 根据 各 状态 两 数 定义 求 得 : 
Un 一 USE=An-AS+T(Su - SED 
-人 
Ha- Ha = Un- Us + bV,- P^ Vs 
=-| "| - T(27.) Jav, serg- 009 


Gu- G2 2A, - Ag + RT(Z - 1) 


m m m 


v V 
- - [5l - T Jav, + RT(Z - 1) - RTIn vs 
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出 吉 氏 函数 与 逸 度 因 子 的 关系 ， 
Gn- Gi = RTI A = RTh H + RTIn f (1.115) 


求 得 逸 度 因子 ( 非 偏离 函数 ) 为 : 
Ing = nf =- 应 

由 以 上 公式 可 以 看 出 偏离 函数 Un- US, Hm- Hš 及 In(f/p) 与 参考 压力 
D WERK M An- AR S. S8,Gn-G8 与 p 有 关 , 央 此 用 任何 一 个 以 
上 庄 力 为 显 销 数 的 状态 方程 以 及 规定 了 参考 态 后 ,就 能 用 上 述 公式 计算 所 有 的 偏离 
函数 。 

为 了 计算 的 方便 定义 了 一 个 枚 举 类 型 和 一 个 集合 类 型 , 而 利用 这 两 个 类 型 可 
定义 相应 的 集合 。 

第 一 个 是 杖 举 类 型 SEType, 该 集合 中 的 元 素 列举 了 各 种 表征 系统 物质 特性 的 
模型 , 即 状态 方程 的 类 型 ,定义 如 下 : 

SEType= (seVDW, seRK, SV, sePR, sePT, seLK); 
集合 中 的 元 素 对 应 的 状态 方程 类 型 依次 为 范 德 华 方程 , RK 方程 … LK 方程 。 例 
如 常 使 用 参数 FoS:SEType ,将 它 作为 控制 参数 ,用 于 选择 状态 方程 的 类 型 。 

第 二 个 是 集合 类 型 TFTypes, 该 集合 中 的 元 紊 列举 了 各 种 要 计算 的 热力 学 昭 
数 的 类 型 ,定义 如 下 : 

TFTypes= set of (fU, tfH, tS, tA, HG, tfPh, tfAID ; 
f GC EXCONETRNE B8 N E PEU OT NT SE RB A 8 REOR i K SPI LH 
RE ARAF .所 有 性 质 ， 通 过 选 定 集合 变量 TFun 为 上 述 集合 的 某 个 子 集 时 ， 
就 选择 了 相应 的 热力 学 函数 。 某 些 过 程 中 ,参数 被 设 定 为 类 型 TFTypcs, 例 如 常 使 
用 参数 TFun:TFTypes, 过 程 中 将 它 作为 控制 参数 ,用 于 选择 要 计算 的 热力 学 责 
数 。 


2. 范 德 华 方程 的 偏离 函数 


将 范 德 华 方程 代入 前 述 的 普 谢 表达 式 中 ,经 数学 处 理 后 可 得 范 德 华 方程 的 偏 
离 函 数 ,表达 式 为 


[e ST a ZD hZ ane 


Ua- US = (1.117) 
H,-Hš=- Ç +RT(Z- (1.118) 


` V, - 
Sa - SË = Rin e * e Rin VS (1.119) 


1.8 RGUERAGEM 
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LER 
A=- RTla —5— -i7- 


- m 
A. Am Va Vm vs 
V. b a V 
— GË =- RTln —— - = _ 一 — 
Gm — Gg =- RTIn Vs DA + RT(Z - 1) - RTIn vs 
fo pni ea dnz 
In "s In Y. RTV. *(Z-1)-InZ 


(1.120) 


(1.121) 


(1.122) 


由 上 述 公式 可 见 , 在 指定 T p 求 偏离 函数 时 ,首先 要 求 得 Z、V, 才 能 进 Up 


计算 偏离 函数 值 。 由 范 德 华 方程 参数 A ,B 的 定义 ,可 得 : 


a A 
v.c RTZ 
b B 
V, Z 
利用 以 上 关系 式 ,代入 到 式 (1.117) 一 (1.122) 得 
TA 
U.-Uz-2-NT7 
soppi A L2 
Ha- He-RT(- 2 ez-1) 


S, - S;-R[Z -B)- n] 


5 A + 
An- A?=- RT[In(2 - B) + 2 E 
Ga- Gg - RT|- In(Z - B) - 24 ZI 
m=- mZ- B) - z-i 
为 了 编制 程序 的 方 使 , 令 
-lhn(p/p?) 
€, =ln(Z - B) 


C4 2 A/Z 
[Jupe mu Wo En Lap CE y 
Um- UB =- RTC: 
Hm - HS<RT(- C44 Z — 1) 
Sn- SS = R(C. - C) 
Am- An 7- RI(C + G, - C) 
Ga- GS 2 RT(- Ci - Cy + Z- M C) 


(1.123) 


(1.124) 


(1.125) 
(1.126) 
(1.127) 
(1.128) 
(1.129) 
(1.130) 
(1.131a) 


(1.131b) 
(1.131c) 


(1.132) 
(1.133) 
(1.134) 
(1.135) 
(1.136) 
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m=- Cl Ct2-1 (1.137) 


根据 以 上 公式 编制 了 计算 范 德 华 方程 偏离 函数 的 过 程 DapVDW。 过 程 框图 
见 图 1- 20(53 页 )。 
过 程 DepVDW 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 DepVDW 
Do E 计算 范 德 华 方程 偏离 函数 。 
入 口 参数 TFun:TFTypes, 选 择 要 计算 的 热力 学 函数 。 
当 TFTypes 取 值 为 ttU H dS fA fG 时 ,分 别 表示 
LIES UNUS Ed pO LI 
4 TFTypes BË 8 tfPh BE ARARAT: 
` TF Types Rf8 J AlL 时 ,表示 所 有 性 质 。 
T:Real, 混 度 ,K。 
P:Real, 压 力 ,Pa。 
Z:Real, 压 缩 因 子 。 
出 口 参 数 ”Um, Hm, Sm, Am, Gm: Real, WA 5 fl A , 86 BR EC REC EC UR 
BRRR ERU Y mol 
Phi: Real, EDS fB) B 35248, 
全 程 常量 Rgas,PStandard。 
单元 变量 Aa,Bb,Rti : Real. 


3.RK 3:42 05 4 f 8 3 
同 理 ,将 RK 方程 代 人 得 偏离 函数 的 普遍 表达 式 ,并 经 整理 得 : 


a A 
RT B (1.138) 
b B 
&-2 (1.139) 
利用 以 上 关系 式 可 得 RK Js PORE PROBUS e RT 
Un- U$-- RT| dm( + 7] (1.140) 
Ha- HE=RT[- Eg (1e 2 2-1] (1.141) 
、 ae ; 0.5A B n 
- sé-R[mz - B) -S38g(14 B) 2 (1.142 
Sa- Stc R[mz - B) -M [i+ 2] ]- In ) 


N BY A B " 
An- Ad-- RTÍIn(1 - z): fafi *£)- RTIn L2 
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C:=Ln(P/PStandard) ; 
C:-ln(Z- Pb); 
C2- Aes n (10 Bb/2): 


C: Ln(P/PStandard) ; 
Gn); 


EU in fu) or tant Te E i Wind or (AL in Wü S. 
Um: RR: 
a 
Tin or eem is Ti False 
Tre. 
Il:-Rtüls(- 2427 1.0: 


TIS in run) or (ALL in TR False 


Su: Reas(C 1-0. 52. €) 


it in Tur) or 


Gn:-RE( - CIC2:Z-L 00), 


图 1.20 过 程 DepVDW 的 框图 图 1- 21 过 程 DepRK 的 框图 


=- RT| - B) a(i +) m] (1.143) 
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Tl B\ A Byz Tun 
Ga 7 Gs SRT) w(1-2) 人 of 2hz 1]- RT" 
[ts 
) 


144) 


.145) 


146) 
147) 


.148) 


149) 
150) 
151) 
152) 
153) 


154) 


=RTI-m(Z- B)- 5 2b z-rash] a. 
f_ A B 
f= (Z - B) - [Le z) +Z-1 a 
为 了 编制 程序 的 方便 , 令 
Czli(p/p^) (1. 
Ci=In(Z - B) a. 
G= rr(1+2) a 
EA DEER, RK AERAR kis 
Ua- Ui =- L5RTC; a. 
E=RT(-1.56 r Z — 1) a. 
- SË= Ry = 0.50, - C) a. 
An- Ag 5 - RT + C; = C) a. 
Ga- G;- RT(- 6 - C4 Z - 134 C) (1. 
nf=- C G+ 2-1 a. 
根据 这 些 公式 ,编制 了 计算 RK 方程 偏离 函数 的 过 程 DepRK。 过 程 框 图 见 
I 1-21; 
过 程 DepRK 的 功能 参数 去 如 下 
过 程 名 DepRK 


Ja WB 计算 RK 方程 偏离 函数 。 

AUS% TFun:TFTypes, 选 择 蜂 计算 的 热力 学 函数 。 
T: Real I HE Ka 
P: Real, ÆJ , Pas 
Z: Real, RAAT o 


HWH 23 Um, Hm, Sm, Am, Gm; Real, 28 JHE t 8 ARRA R 


RWBER, J mo l 

Phi: Real, EAT 009 B R 
全 程 常量 HRgss,PStandard, i 
HTE Aa, Bb, Rtl :Real, 


已 知 温度 和 压力 ,用 范 德 华 方程 和 RK hyr A A CO EER ERA 
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1-6. 图 1-8 和 图 1-22。 只 要 按 由 立方 型 方 
程 计算 体 积 的 主 程序 框图 进行 数据 的 输入 和 
计算 ,然后 输入 OYN='Y' ,并 将 框 网 1- 22 
接 在 图 1 -6 或 1 -8 的 接点 1 处 ,输入 需要 计 
算 的 偏离 丙 数 TFTypes 的 值 ,再 接着 调用 过 
程 DepVDW 或 DepRK, 即 可 得 到 指定 的 偏离 
函数 。 打 印 结果 后 ,程序 结果 。 


4.LK FFEN 4h B hdi 


LK 方程 是 用 对 比 参数 表示 的 状态 方程 ， 
需 改 写 为 用 对 比 参数 来 表示 。 由 理想 对 比 体 。 图 1- 22 计算 仿 记 函数 的 主 得 序 框图 
积 的 定义 式 (1,66) 可 得 : 


PT] [iT] e] 


Vy = RV,TAZ p. (1.155) 
将 式 (1.111) 一 (1.116) 改 写 为 以 T, V ror e be MR PR C, TECLAS D RI 
函数 化 成 无 因 次 量 ,可 得 到 如 下 普遍 表达 式 


gi - s "dor, Jav (1.156) 
Br” d^ rin) hv. - TAZ - 1) (1.157) 
S Aeon "| 十- E ,iv ie (1.158) 
Anl». Th - zo vive Taz (1.159) 
exerce esse [o - v.e Tanz - Tz - 0 160 
m=- 站 [条 -4 Jav, -hZ*(Z-1) (1.161) 

将 LK 方程 代入 以 上 公式 可 得 LK iwa quas ， 
Us _ rf- bt nta 3b./12 c Gu ñ s ñ a] 
(1.162) 
Hie 2 nfz- bt BT M erio "is N 3r] 


(1.163) 
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SS - S p bi + baT? +2b,/ T3 c -2c/T] di 
ln- --InZ + v. * ivi + svi 2E 
(1.164) 
AS - An d [- B, C, D J 
r + Tij --T, nZ+ + 2vi^ sy * E (1.165) 
Gs — Gm bol | - B C, B | 
RT. + Tilas = -TZ-1-InZ+ V, vitvi tE 
(1.166) 
C. D 
nf - Z-1-hZ +É tatan E (1.167) 
X(162) — (1678 
E- Y [er1- (811+ )es[- 3j] (1.168) 


BT. pU o 时 ,利用 上 述 公式 就 可 计算 得 到 流体 的 偏 高 函数 。 具 体 计算 
步骤 是 :首先 由 T, p, 分 别 求解 简单 流体 的 VO, ZO R EE DR D. VOS, 
ZG 。 这 在 前 而 已 作 了 讨论 ,只 要 调用 过 程 LK 即 可 得 到 vio, zo, vao, za 
值 。 然 后 ,将 v ,ZC 代 人 有 关 的 偏离 函数 公式 中 , 可 得 到 简单 流体 的 偏离 函数 
值 ;将 VOS ,ZI 代 人 后 则 可 得 到 基准 流体 的 偏离 函数 值 。 最 后 ,利用 三 参数 对 应 
状态 理论 ,计算 得 到 实际 流体 的 偏离 函数 值 。 例 如 ,对 十 焰 的 偏离 画 数 为 : 

H-H HÊ- H (0) o HË - H, (R) HE - H, (0) 

PT. T | "RT, d * «|l RT, | -| RT. | | 


(1.169) 
其 他 热力 学 性 质 的 偏离 函数 也 可 按 同 样 方法 计算 。 
根据 这 些 公式 ,编制 了 计算 LK 方程 偏离 西数 的 过 程 DapLK, 过 程 框图 见 图 1 - 23。 
过 程 DepLK 的 功能 参数 表 如 下 ; 
过 程 名 DepLK 
J ”能 计算 LK 方 程 偏离 函数 。 
AHER “TFun:TFTypes, 选 择 要 计算 的 热力 学 函数 。 
Tri Real, Xf ICE , 
Pr: Real, 对 比 压 力 。 
LK-Z:Array01, 简 单 流体 和 基准 流体 的 压 缮 因子。 
出 口 参数 “Um,Hm, Sr, Am, Gm, Phi: Real, Wf HAJH 7] ERE tA ABE MEE GR 
Ac ir EG EPA A SS RR P8 FI ERIT 00 B ARP 
LK. Ph: Array01 , fB] 5 LEER RE CHAR E A F R RITR 
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全 程 常量 Rgas,PStandard, 

全 程 变量 Tc, Pc, W: Real A). 

调用 过 程 Dep LK. for Ki-Ü to 1 do 
EAU 160i R EQ 


已 知 吝 度 和 压力 ,用 LK FENHA NA AN EREE 
见 图 1- 8 和 图 1” 22。 只 要 按 由 LK 方程 计算 体积 的 主 程序 | ede 
框图 进行 数据 的 输 人 和 计算 ,然后 再 输 人 需要 计算 的 偏离 本 。 一 
数 TFTypes, 接 着 调用 过 程 DepLK SI A RE KRA E p OR 
数 。 与 前 面 计算 范 德 华 方程 和 RK 方程 偏离 函数 的 方法 相 |a 1-0. 16n. iFAR 
1.3.2 单 组 分 系统 热力 学 性 质 的 变化 

1, 等 温 过 程 计算 

作为 状态 函数 ,热力 学 性 质 在 两 个 状态 之 间 的 变化 量 只 
与 初 终 态 有 关 , 而 与 所 经 历 的 途径 无 关 。 为 了 计算 流体 从 状 。 mi-m um 
B 1( Ti, 办!) 变 化 到 状态 2( ,ps) 热 力学 性 质 的 变化 值 ,可 DelK SERI 


AL 169) EX 


BITE Erf si HR 
URS AG Phi fff 


设计 右 图 所 示 的 途径 。 它 把 整个 变化 分 成 三 步 ，| Ss | ax [ 实际 流体 

使 其 经 过 参考 压力 p* 下 的 理想 气体 状态 ,于 是 两 L Tua | To bz 

个 状态 之 间 热 力学 性 质 的 变化 值 AX 为 jen fax: 
AX = AX + AX? + AX, (1.170) PETERE] aye maqa 

T. 2? Top? 


其 中 AXi 为 了 ,Pi 状态 下 实际 流体 与 处 于 相同 温 
E .参考 压力 p? 下 的 理想 气体 的 热力 学 性 质 之 差 , 邵 偏离 西数 


AX; = (X? - Xp )r, 0.171) 
间 样 ,AX: 也 是 实际 流体 处 于 T,, ps 状态 时 的 偏离 函数 ， 

AX; = (X, = X?)r, (1.172) 
AX "项 代表 理想 气体 在 等 讨 下 温度 对 热力 学 性 质 的 影响 ,可 用 气体 的 标准 摩尔 定 


ERR Cz -计算 。 
对 于 等 温 过 程 , 由 于 Ti = T= T, AX? =0, 式 (1.170) 可 简化 为 
AX = AX, + AX; = (Ot, — X°)+ - (X, 一 Xe)T (1.173) 
因此 ,等 温 过 程 热 力学 性 质 的 变化 值 等 于 流体 在 两 个 状态 时 的 偏离 小数 之 差 。 
利用 立方 现状 态 方程 和 LK 方程 计算 等 温 过 程 热 力学 性 质变 化 的 框图 见 
图 I- 24。 由 图 可 见 , 已 知 温度 和 压力 计算 等 温 过 程 热力 学 性 质 的 变化 需要 输入 : 
控制 参数 Md 的 值 及 相应 的 参数 , 当 Md=0 时 需要 输 人 Tc, Pe 和 偏心 因子 WOH 
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Wo 
[5 
" R e 
for Ki-0 to 1 do for K- to 1 do 
ET REKOLT, PIK), at, 42, 
; + 
Root fal, a2, a s 2 Root al, a2, a, Eps D AL Iz 
0< ^ K x 
9 =o 
cE] Ck s 
P "v g T - 
M T. Ter K(IFTypes, Tr, Pr, IKZ, Ln[K),| 
< + * ml), Sok], An Gn, 
Z:=zil2] Z:=Zi[0] Z:Zi[2] zi 加 Thi (Kl, IK ph 
L 7 
L — 
Ia CIF Types T, PTT, 7, UK], Beg KCIFTypes, T, PKT, Z Unt], J 
Ji), Stk], An], nf], Pht (KD [ei], Sa K),An[K), m], Phi [K] 


Du: Nmote0n[- lin): 


图 1-24 等 温 过 程 热力 学 性 质变 化 计算 的 主 程序 框图 


择 LK 方程 时 需要 输入 ); 物 质 的 其 Nmol, 温 度 T, 压 力 PI0]、P[1]; 选 撞 要 计算 的 
热力 学 函数 TFTypes 的 值 ,输入 模型 参数 Mo 的 值 。 数 据 输入 结束 后 ,对 立方 型 广 
程 :用 循环 语句 对 两 个 状态 分 别 调用 过 程 VDW 或 RK ,接着 调用 过 程 Root, 再 调 
用 计算 对 应 模型 的 偏离 函数 过 程 DepVDW 或 DepRK; 对 LK 方程 :用 循环 语句 对 
两 个 状态 分 别 调用 过 程 LK,DepLK 计算 偏离 函数 。 最 后 由 终 态 的 偏离 函 煞 减 去 


L3 热力 学 性 质 计算 . 59. 


初 态 的 偏离 函数 求 得 过 程 热力 学 性 质 的 变化 值 。 主 程序 框图 实际 上 是 控制 参数 
Md=0 时 的 情况 。 对 立方 型 方程 如 Md= 1, 则 需要 输入 状态 方程 参数 Ac Be, 而 
不 需 输入 Tc、Pe。 需 要 说 明 的 是 ,框图 1- 24 实际 上 是 取 TFTypes= tfAll, 即 所 有 
性 质 都 计算 的 情况 。 如 果 不 是 全 部 计算 , 则 应 由 TFTypes 的 取 值 不 同 来 确定 。 


2. 非 等 温 过 程 计算 


非 等 温 过 程 ,热力 学 性 质 的 变化 必须 考虑 理想 气体 的 热力 学 性 质 随 温度 的 变 
化 ,对 理想 气体 有 以 下 热力 学 关系 ; 


2Ha) o 
—| -Cpm (1.174) 
[2 p? Dr 
258) Cs 
== j|) = (1.175) 
E: p? T 


式 中 C8 为 理想 气体 的 热 容 , 即 气体 的 标准 摩尔 定 球 热 容 。 它 与 温度 的 关系 常用 
多 项 式 表 示 , 现 取 如 下 形式 ， 
Cha = a + PT + eT2 + dT? (1.176) 


将 上 起 代入 式 (1.174) 和 (1.175) 并 内 积分 至 Ts 可 得 : 
ARRCT = Ty) = |" CodT 


2 m 3 T8 NL 
=a(T - T) + CE TD , AB. TD, aT Ti) 


(1.177) 
T, C9 
ASET 一 To=? Cima 
i 


P 2.15 ARB- R 
-an( e str, - r0 a Kir D, dCi - TD E D 


(1.178) 
由 热力 学 函数 的 关系 式 可 求 得 其 他 热力 学 函数 的 表达 式 分 别 为 : 
AUST > Ta) AHR (Ti T3) - R(Ts TD (1.179) 
AAS (T, — Ta) -AUS CT, > T2) - Ts[ SS (T9) + AS To — Ta) ] 
+ T[SSCD) + ASSCTo > T))] (1.180) 
AGE(CT, > Tj) -AHZCTi— Ta) - Ts[ SS CT9) + ASSCTo — Ta) ] 
+ TI[SS(To) + ASS (To — TO] (1.181) 
式 中 T, AERE, K S(T) A To 时 的 标准 摩尔 炉 。 由 以 上 公式 可 知 ， 
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AAm,AG; 与 基准 温度 Tu 下 的 标准 摩尔 炉 Sa (To) 有 关 。 

由 式 (1.177) 一 {1.181) 可 计算 得 到 非 等 温 
过 程 理想 气体 的 热力 学 性 质变 化 AX ,再 按 式 
(1.170) 即 可 得 到 非 等 温 过 程 热力 学 性 质 的 变 
化 值 。 据 此 编制 了 计算 非 等 温 过 程 热 力学 函数 
变化 的 过 程 Delta。 过 程 Delta 的 计算 框图 见 图 


Arn 


TTN; 


i dO, dh 


TRE in Tun) or (tALl in TÑ 


图 1-25 过 程 Delta 的 框图 


1-25, 

过 程 Delta 的 功能 参数 表 如 下 ， 

过 程 名 Delta 

功 ”能 计算 温度 变化 时 热力 学 函数 的 
Er 

AF183 TFun; TFTypes, E EEE TE EQ 

热力 学 函数 。 
Ti:Array01, 两 个 状态 的 温度 ， 
K, 
Ut, Hi, Si, Ai, Gi; Array01, P4 
VS 8 71 3E BE X RE 
DLE ESL LS LM 
J*mol l; 

Eo% Um, Hm, Sm, Am, Gm: Real, E 
RADARE JA A ARER, 
ERRARE, Jmol! 

全 程 常量 Rgas, 1208. 

全 程 变量 Cp0:Array03( 人 )。 
S0:Real( 入 )。 

调用 函数 Fcp,Fcp1。 


在 过 程 Delta rb EHH GSC Fep, 


LEN 


(1.178): 8 ASS(Ti->T2), 调 用 函数 Fepl 计算 AHS (Ti 73). 

利用 立方 型 状态 方程 和 LK 方程 计算 非 等 温 过 程 热力 学 人 性 质变 化 的 框图 见 
图 1-26。 由 图 可 见 , 书 知 温度 各 压力 计算 非 等 温 过 程 热 力学 性 质 的 变化 需要 输 
人 :控制 参数 Md 值 及 相应 的 参数 值 ,Md= 0 时 ,需要 输入 Te Pe 和 偏心 因子 WW 
(选择 LK 方程 时 需要 输入 ); 物 质 的 量 Nmol, 输 入 物质 的 热 容 方程 系数 ,温度 
TEOJ TI ,压力 P[0]、PF1]; 选 择 要 计算 的 热力 学 函数 YFTypes 的 值 ,选择 模型 
参数 Mo 的 值 。 数 据 输 入 结束 后 ,对 立方 型 方程 ,在 两 个 状态 下 分 别 调用 VDW 或 
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RK, Root, DepVDW 或 DepRK 计算 偏离 函数 ;对 LK 方程 ;在 两 个 状态 下 依次 调用 


F ^ n 
for K:=0 to 1 do for K:=0 to 1 do. 
Wl [X], DKG, 7, al, 2, 20 ow, TKI, PIKO, Z, at, 2, aJ 
I 
Root (al, a2, a3, Eps, £} Root (al, a2, a3, Eps, Z} * 
man for Kz0 to 1 do 


Jti Te, Pr, PSType, 1K 2) 


lptk éN Types, Tr, PrLK. 7, Ui [K], 
Hi NSi Ai [K] ca IK], Phi [KC TR 


[oso Types, TIK], PIRI, Z TR CFL ypes, 1K}, PIK), ZUILK], 
Hi [K], Si [K], Ai [K], Gi LKJ, Phi K) IK] Si ZK), Ai LKJ, Gi [K], Phi FKJ) 


$ 
[Delta (NTypes, T, Ui, Kr, Si, AI, Gi, 
Lin lin, Sn Am, Cr) 


E 
le 
Tiiz-Nmlelin; 
leiim; 


1-26 AERAR EERE EH E RUFE I 


ge 第 1 章 流体 热力 学 性 质 计算 


LK,DepLK 过 程 计算 偏离 旺 数 。 然 后 调用 Delta 计算 1mol 物质 的 热力 学 性 质 的 
变化 值 ,最 后 再 乘 以 物质 的 量 Nmol, 即 可 求 得 过 程 热力 学 性 质 的 变化 值 。 主 程序 
框图 实际 上 是 控制 参数 Md= 0 时 的 情况 。 对 立方 型 方程 如 Md=1, 则 需要 输入 状 
态 方程 参数 Ac、Be, 而 不 需 输入 Tc Peo 

党 要 强调 的 是 :如 果 要 计算 玄 氏 函数 和 吉 氏 函数 ,还 需要 输入 298. 15K 时 物 
质 的 标准 摩尔 精 S0。 


3. 气体 的 标准 摩 东 定 压 热 容 方 程 的 关联 
N 前 而 我 们 给 出 了 气体 的 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 式 
Giova — (176) ,许多 物质 的 热 容 方程 系数 a,6 ,c,d 值 能 在 有 关 手 
iL. Gel 中 查 到 ,但 在 使 用 时 必须 注意 适用 的 范围 。 在 缺少 有 关 物 
" 质 的 热 容 方 程 系数 或 实际 使 用 的 温度 范围 与 系数 的 适用 范 
mein 。 图 不 符 时 ,就 要 对 物质 在 不 同 温度 时 的 标准 摩尔 定 压 热 容 数 


E 据 进行 关联 ,以 求 得 热 容 方 程 的 系数 。 对 式 (1.176) ,可 用 最 
Ts 小 二 乘法 原理 拟 合 多 项 式 的 方法 ,由 温度 - 热 容 实验 数据 求 
Misa N, H X, Y, Coi) 得 热 容 方程 的 系数 a ,6 ,c,d。 
Emmy Jio 38886 3k arka, EL REOR DRE. Mlsq, 该 
b 过 程 在 单元 Maths th BN REL CHRERKCETGRU IRR 
其 功能 参数 表 参 见 附录 6. PARTES CIL 176) RUE 
， 次 多 项 式 表 示 ; 
y = dtart+tanrm = d 
式 中 m ARRIERE Um < N),a G 80 dum, 
mE ARRIERE 
XHIVACEBESUO 176) L9. Cz ER y BE T 
作为 z,m 取 3, 然 后 调用 过 程 M 进行 多 项 式 氢 合 , 即 可 
得 到 罕 次 多 项 式 的 系数 ,进而 得 到 热 容 方程 式 的 系数 a,b, 
cdo 
图 1-27 PRE 。 ”利用 不 同 温度 的 热 容 数 据 关联 热 容 方程 的 主 程序 框 
RANUEXEO— 见 图 1 - 27, 由 图 可 见 输入 数据 有 :实验 数据 组 数 N, 不 同 温 
BERUETS S 度 所 对 应 的 热 容 数据 TT) ,Cpe[I] ,多 项 式 的 最 高 宕 指数 
M。 输 入 以 上 数据 后 ,只 要 调用 Misa 即 可 得 到 热 容 方程 的 系数 Cpif M]。 多 项 式 
的 最 高 土 指数 M 如 何 取 值 ? 一 般 根 据 实验 数据 的 多 少 和 温度 范围 ， 当 实验 数据 
数 多 .温度 范围 大 时 ,可 取 M=3.4; 当 实验 数据 组 数 少 温度 范围 小 时 ,可 取 M= 
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2。 数 据 输 入 结束 后 ,就 可 调用 过 程 Mlsq, 求 解 得 到 热 容 方程 的 系数 。 
1.3.3 多 组 分 系统 的 偏离 函数 


在 1.2 节 中 研究 了 PVT 关系 的 计算 ,介绍 了 混合 物 PVT 关系 的 计算 方法 。 
其 中 ,虚拟 临界 参数 法 和 泥 合 物 状态 方程 法 都 把 混合 物 看 作 一 个 虚拟 的 纯 物质 , 具 
有 韦 拟 的 特征 参数 。 引 人 混合 规则 后 ,就 能 确定 混合 物 的 虚拟 参数 ,把 状态 方程 护 
大 应 用 于 沦 合 物 。 这 种 方法 能 描述 混合 物 的 pVT 关系 ,如 同 纯 物 质 一 样 可 用 状 
态 方程 计算 混合 物 的 各 种 热力 学 性 质 。 此 外 ,混合 物 的 状态 方程 还 可 表达 各 种 偏 
摩尔 性 质 .组 分 的 逸 度 和 逸 度 因子 。 

本 节 主 要 讨论 利用 RK 方程 和 LK 方程 计算 混合 物 的 热力 学 性 质 及 各 组 分 的 
ARAF. 

1.3.1 节 所 述 偏离 函数 的 概念 及 计算 公式 同样 适用 于 混合 物 。 应 该 注意 的 
是 ,虚拟 的 纯 物 质 是 对 于 确定 了 组 成 的 混合 物 而 言 的 。 对 于 不 同 组 成 的 混合 物 , 对 
应 的 虚拟 纯 物 质 是 不 同 的 。 因此, 混合物 的 偏离 函数 应 该 是 实际 流体 与 该 流体 在 
标准 态 压 力 下 处 于 理想 气体 状态 时 的 热力 学 性 质 之 间 的 偏差 。 比 较 的 基准 除了 温 
度 相同 外 ,还 必须 保持 混合 物 的 组 成 不 变 。 对 于 确定 组 成 的 混合 物 ,利用 混合 规则 
即 可 求 得 状态 方程 的 混合 物 参 数 。 在 计算 混合 物 的 偏离 函数 时 , 应 采用 相应 的 混 
合 物 的 状态 方程 参数 和 混合 物 的 压缩 因子 。 

对 于 温度 、 压 力 及 组 成 恒定 的 混合 物 ,利用 RK LK 方 程 计算 偏 离 函 数 的 主 程 
序 框图 参见 图 1 - 19 和 图 1- 22。 由 图 1 - 19 可 见 在 用 RK.LK 方程 计算 混合 物 
的 压缩 因子 后 ,再 输入 OYN= "Y' ,由 接点 1 处 转 人 图 1- 22 继续 调用 过 程 DepRK 
或 DepLK, 由 TFTypes 的 取 值 计 算 混合 物 的 偏离 函数 。 
上 述 计算 方法 不 仅 可 以 用 来 计算 混合 物 的 各 种 热力 学 函数 ,还 能 用 于 计算 
混合 物 的 逸 度 因子 , 它 是 作为 混合 物 整体 时 的 和 逸 度 因子 。 

1.3.4 多 组 分 系统 热力 学 性 质 的 变化 

1. 等 温 过 程 计 算 

等 温 过 程 计算 式 (1.173) 可 知 ,等 温 过 程 热 力学 性 质 的 变化 值 就 等 于 流体 在 
两 个 状态 下 的 偏 网 函数 之 莽 ,结合 上 一 节 混合 物 偏离 函数 的 计算 方法 ,就 可 进一步 
计算 混合 物 在 等 温 过 程 的 热力 学 性 质 的 变化 值 。 利 用 RK 方程 和 LK 方程 计算 等 
温 过 程 热 力学 性 质变 化 的 框图 见 图 1 - 28。 输 人 数据 有 :Md=0, 组 分 数 M.M 种 
物质 的 临界 参数 Tci[1]、Pei[ 训 和 偏心 因 于 Wi[ 吕 ,混合 物 的 量 Nmol, 温 度 TAE 
H P[0] .PL1], 各 物质 的 组 成 Y[T] ,要 计算 的 热力 学 函数 TFTypes 及 选择 的 模型 
Mo。 接 着 分 别 对 两 个 状态 调用 RKm.DepRK 或 LKm ,DepLK, 即 可 求 得 两 个 状态 
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下 Lmol 物质 的 偏离 西数 。 然 后 由 混合 物 的 量 Nm 乘 上 两 个 状态 下 偏离 本 教 的 
差 值 ,就 求 得 了 该 混合 物 等 温 过 程 热力 学 性 质 的 变化 值 。 


开始 


y 


for K:=0 to 1 do far K-O to 1 do 


Li CM 1, PIK], Y, m, 20; 


Rm OM, X, T, PIK], Y. 7m, Ai, Ri); 


t 


Vp CFT poss T, PKT, Zm Dk], Yr -PK Ae: 
Hm[K]. Sa, An[X], mK”, PK: 


[eni K(TTypess Tr, Pr. 1X 7, Un[K] nf, Sol] 
An. Gn K), Phi IK], UC I: 


图 1-28 ERU SEXESCFHTERCORIEEZEUFES 


"ELSE 


非 等 温 过 程 , 热力 学 性 质 的 变化 必须 考虑 理想 气体 的 热力 学 性 质 随 温度 的 变 
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化 AXR。 对 组 成 恒定 的 理想 气体 混合 物 从 温度 Ti 变化 到 7T; 时 ,其 摩尔 热力 学 
性 质 的 变化 为 ， 
AXSUT3— T>) = XP (T>) - X2CT) (1.182) 
AF Xs( 丁 ) 是 在 温度 T 时 理想 气体 混合 物 的 摩尔 热力 学 性 质 。 
由 于 理想 气体 混合 物 必 定 是 理想 溶液 ,因而 混合 物 的 热力 学 性 质 与 各 纯 组 分 
性 质 的 关系 是 


M 
XRT) = 21»XS4UT) + A XE (1.183) 
i=l 


其 中 Xe,;( 7) 是 在 温度 工时 纯 组 分 ; 的 理想 气体 的 摩尔 热力 学 性 质 ,AnxXia E 
想 溶 液 的 混合 摩尔 性 质 。 理 想 溶液 的 混合 性 质 应 遵循 下 列 关 系 ; 


AUS = 0 (1.1848) 

A Hš = 0 (1.184b) 
A SH = - Roy (1.184c) 
AAB = Rr silay (1.1844) 
A GE = RTX yy, 184) 


利用 式 (1.182)~(1.184) 可 以 得 到 理想 气体 混合 物 热力 学 性 质 随 温度 而 变化 
的 关系 式 ; 


M 

AUS (Ti > T) - Pj AUS ACT) T>) (1.1854) 
ES 
u 

AHR (Ti > Tj) = 2 yAHS ACT y — T) (1.185b) 
r=1 
< 

ASR (Ti T) = 27 yAS0 (Ti > T;) (1.185c) 
i-l 


M 
AAR (Ti Ta) = 2)x4AS CD > Ta) 
ict 
M 
+ RO; - T 22 yilny (1.185d) 
1=1 
M. 
AGR CT, 一 Ta)= 2 nAGS (T, > Tj) 
i=l 


M. 
+ R(T; - T1) 2 ylny, (1.185e) 
1 
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式 (1.185) 中 AX8 (Ti >T), X= U, HS,A、G, 可 由 式 (1.177) 一 (1.181) 计 
算 , 计 算 时 还 需 使 用 各 组 分 气体 的 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 。 

由 式 (1.185) 计 算得 到 AX。 ,然后 计算 两 个 状态 的 偏离 函数 AX 和 AX2 ,最 
后 按 式 (1.170) 即 可 得 到 非 等 温 过 程 的 热力 学 性 质变 化 值 AX。 据 此 编制 了 计算 
非 等 温 过 程 热 力学 函数 的 过 程 MDelta, 框 图 见 图 1 - 29。 

过 程 MDelta 的 功能 参数 表 如 下 ， 


过 程 名 MDeita 


功能 计算 温度 变化 时 混合 物 热力 学 函数 的 增值 。 


AH 


Tetil]; TTN]; 


图 1-29 tE MDeka 的 框图 


人 口 参数 


出 口 参数 


全 程 常 量 
全 程 变量 


调用 函数 


TFun: TFTypes, 选择 要 计算 的 热 
力学 函数 。 

M:Byte, 组 分 数 。 

Ti: Array01, 两 个 状态 的 温度 ,K。 
YiArayM, 各 组 分 的 摩尔 分 数 y,。 
Ui, Hi, Si, Ai, Gi; Array01 ,两 个 状 
BERAIR B A Bi DIEN 
吉 氏 函数 的 偏离 函数 ,Jj'mol e 
Um, Hm, Sm, Am, Gm: Real, 摩尔 
ADERE 8 A A RRR n IS 
函数 的 增值 ,J*mol !。 

Rgas, T298, 

Cpi: ArrayM3( 入 )。 

Wi: ArrayM( 人 )。 

Fcp,Fcpl。 


利用 RK 方程 和 LK 方程 计算 非 等 温 过 程 热力 


学 性 质变 化 的 3 
有 :Md=0, 组 分 数 M,M 种 物质 的 临界 参数 TeifI]、 
PaL TERMES T. Wi[ 卫 ,混合物 的 量 Nmol, 各 组 分 
的 热 容 方程 系数 ,两 个 状态 的 温度 T[0]、T[1] 和 压 
力 P[0]、P[1], 各 物质 的 组 成 立 [ 下 ,要 计算 的 热力 
学 函数 TFTypes 及 选择 的 模型 Mo。 数 据 输入 结束 
后 ,对 RK 方程 :在 两 个 状态 下 分 别 调用 RKm,De- 
PRK 计算 偏离 函数 ;对 LK 方程 ;在 两 个 状态 下 依次 
调用 LKm, DepLK 过 程 计算 偏离 函数 。 然 后 调用 
过 程 MDelta 计算 lmol 物质 热力 学 性 质 的 变化 值 ， 


程序 框图 见 图 1 - 30。 输 入 数据 
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E3 


M 


or ]:-l wo V 


cic] en Wir] 


Neol 


r lil to 
Soir 


for 1:-1 Lo M 
for J:=0 to 3 
Gir J] 


T0), TCL, PEO), PCL 


for 7b toM d 
vt) 


for Kk-0 to | do for Ki-Ü to 1 do 
I I 


[Ro 04d, K T[K), PIK], Y, n À, Ua k TIKI, PIK], Y m IKE, 


[Tcp] 


TDenLKCIFTypass, Tr, Pr, TK -7, Ui [K] iT 
[K], Phi IK], LK P): 


kok CT Types, T| 
jHi KI. SELKI, Ai XT, 


图 1- 30 混合 物 非 等 温 过 程 热力 学 性 质变 化 计算 的 主 程序 框图 
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最 后 再 乘 以 混合 物 的 量 Nmol, 即 可 求 得 该 混 台 物 非 等 泡 过 程 热 力学 性 质 的 变化 
值 。 

如 果 要 计算 亥 氏 晤 数 和 症 氏 函数 ,还 需要 答 入 298. 15K 冉 各 组 分 的 标准 摩尔 
Ti, 


1.5.5 185A IT 


对 于 混合 物 ,要 区 别 混合 物 的 逸 度 ARAT $ E p RAT MUR 
SARAT 点 。 前 者 将 混合 物 看 作 一 个 整体 ,后 者 指 每 一 个 组 分 的 页 献 。 前 面 已 
经 讨论 了 混合 物 的 逸 度 , 逸 度 因 于 的 计算 ,现在 来 讨论 混合 物 中 组 分 的 逸 度 、 移 度 
因子 的 计算 。 

要 计算 混合 物 中 某 组 分 的 逸 度 , 仍 需 利 用 pVT 关系 。 根 据 化 学 势 与 逸 度 的 
关系 ,有 


"PE RTh Ë - RT s (1.186) 
由 热力 学 知道 
2A 
"E P , (1.187) 
结合 式 (1.186) (1.187) 可 得 
_ 9 
RTI f. = [A747] (1.188) 
P yi n, T.V.n., 
利用 p= azgRT/V ,p? = AaRT/V? FoKU[ 5 Ë 
f _ [9(A- A?) _ pr V 
RTh 2: = [ > |... RThZ+RThn s (1.189) 
EAT T GEILE TTE SSH 
e Lo [GL nRTY er. 
A-A =-| (> R Jav ntn s (1.190) 


YER 190 FCAGECL. 189) 882828 BEST BG: 


fi 1 [vr (85. . RT , 
Inf, = nË =- COMICS y Jav- mz (1.191) 
1. 利用 RK 方程 
对 于 混合 物 , 将 RK 方程 用 总 体积 表示 成 ; 
nRT_ n'a (1.192) 


VZ Y T6SV(V + 0) 


一 一 
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用 只 乘 以 式 (1.96) .x RAR. I 
na = Modi (1.193) 


% = nh (1.194) 


将 式 (1.192) 一 (1.194) 代 入 式 (1.191)， 进行 微分 皮 积 分 运算 ， 得 到 的 结 
VV b 2499405 Vato 
In$; «In Va- bt V.-b NES V. 

ab, [ Vit b b 

ERTL” Va Vato 
利用 式 (1.38) (1,39), 上 式 可 表示 为 : 

B P bi 

| 


Inf, =-m(Z-B)+(Z-D E -fm(1 +Ë = 1) (1.196) 


这 就 是 利用 RK 方程 计算 混合 物 中 组 分 移 度 因 

子 的 公式 。 由 此 可 知 ,计算 混合 物 中 组 分 选 度 因子 
时 ,需要 各 组 分 的 状态 方程 参数 和 混合 物 的 状态 方 | NR D 
程 参 数 以 及 压缩 因子 。 
由 上 述 原理 , 据 式 (1.196) 编 制 了 利用 RK 方程 - Ed 


HAREHARRI PhiRK。 过 程 框 | ceo IA e 


Mhill]: Exp Ar Gn -1, Gehi- Who 


uz (1.195) 


图 见 图 1 - 31。 
过 程 PhiRK 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 PhiRK 
功 能 用 RK 方程 计算 混合物 中 各 组 分 的 图 1- 31 过 程 PhiRK KER 
AEBT. 


入 口 参数 M;Byte, 组 分 数 。 
Zm: Real, 混 合 物 的 压缩 因子 。 
Y:ArrayM, 各 组 分 的 摩尔 分 数 y, 
Aji,Bi:ArrayM, 各 组 分 的 RK 方程 参数 。 
HHE Phi: ArrayM, 各 组 分 的 逸 度 因 子 。 
全 程 变量 Ac,Bc:Real( A). 
单元 变量 Aa,Bb;Real, 
用 RK 方 程 计算 混合 气体 中 各 组 分 逸 度 因子 的 主 程序 框图 见 图 1 - 32。 由 图 
可 见 需 要 输入 数据 Md, 组 分 数 M, 各 组 分 对 应 的 临界 参数 Tall] Pel 可 和 偏心 因 
FW ,混合 物 的 温度 工 , 压 力 P, 各 物质 的 组 成 Y[I] 及 模型 控制 参数 Mo。 数 据 
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输 人 后 ,只 要 调用 过 程 RKm 和 PhiRK ,就 可 计算 得 到 混合 物 中 各 组 分 的 逸 度 因 
T. 


2. 普遍 化 方法 


对 RK 方程, 当 使 用 式 (1.191) 时 ,时 出 了 
RK 方程 表示 的 组 分 逸 度 因 子 的 计算 公式 。 对 于 
tT 其 他 的 以 p 为 显 函 数 表示 的 状态 方程 ,都 能 
ITC 式 (1.191) 导 出 相应 的 组 分 选 度 因子 的 计算 公 
3n 式 。 然 而, 当 利 用 普遍 化 方法 计算 时 , 利用 式 
(].191) 来 导出 混合 物 中 各 组 分 逸 度 因子 是 有 困 
难 的 ,因而 需要 寻找 其 他 的 方法 。 
HAREKAT $ 与 混合 物 中 组 分 i e 
BENT 4; 之 间 是 既 有 区 别 又 有 联系 。 热 力学 可 
以 证 明 ,In$; Æ nlng 的 偏 摩尔 量 , 即 


Tr Ier; ka Ms ls quem 
ARI TED 在 前 面 , 我 们 已 经 利用 普遍 化 方法 计算 得 到 
了 9 因此 ,计算 组 分 ; 的 咀 度 因子 实际 上 是 已 


知 总 体 量 ing 求 偏 摩尔 量 In# 的 问题 。 由 计算 
偏 摩 水 量 的 公式 可 以 写 出 
m dlng 
Iné, = In$ - Xs ay ) 
(1.198) 
应 该 注意 的 是 ,上 式 中 y; 是 从 属 变量 ,而 其 他 y; 
去 门 则 是 独立 变量 。 式 中 偏 导数 的 条 件 是 T, 
p GE DARI j,i 之 外 的 其 他 组 分 的 摩尔 分 数 恒定 。 
普遍 化 法 计算 时 ,由 于 =p Tn pno) RO. 198)T EFR: 


nm- SS. 05 A a 


图 1- 32 HARTHRE 
内 子 的 主 程序 框图 


m: T, pbi 
S 109) 42)... 
-Zall 9% iTop Y iTos) (1.199) 


上 式 中 各 项 偏 导 数 ,利用 热力 学 关系 可 求 得 
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alng Ha- HŠ 
E |. ` RT.T (1.200 
alng Z-1 
25, Tw = (B (1.200 
由 对 比 状态 的 定义 可 得 
IT T,(2T, 
— =-= £ 1.202 
y l, payli? T. E l. sold € ) 
9p. __ b: [2b. 
GS l, Puni] Pe Eb» l, bal (120) 
根据 普遍 化 计算 方法 
Inf = in) + -iy (Ing) — I$?) (1.204) 
由 上 式 可 得 
dag _ ng - bt Ing — In$ ® (1.205) 
w w [7] 
把 式 (1,200) 一 (1,205) 代 人 式 (1,199) ,整理 后 为 
Lus 1 [Ba c Ha w 9T, 
Inf, =t- d (Pacco oe Pm laus a 
NOE _ ing ~ I g) X 
e; PE a M xd d n PE se), A 209) 
ABBAS HS A— 888 ele) E X 
M 
EA 
g(z) = PX (s M (1.207) 


其 中 z 为 自 变 量 ,代表 混合 物 的 某 一 个 参数 。 利 


函数 z (z) 的 形式 ,将 式 


(1.206) 简 写 为 
_ L(Hy- HS ES gp) glo) 
Ing = n = + [ WT. Je «o -» 站 (ing - Injf? E 
(1.208) 
这 就 是 用 普遍 化 方法 计算 混合 物 组 分 选 度 因子 的 公式 。 在 计算 时 ,应 由 式 (1.207》 


的 函数 形式 , 据 混 合 规则 计算 g( 了 Tc),g(pc),g(w) 等 。 由 LK 方程 的 混合 规则 可 


求 得 以 下 关系 式 : 


M 
V Ts 
«cra JL 2 š "Lana 
T. 一 V.T. 


(1.209) 


< 


n. #1$ BARBARA 


" 
2 2 211- Pd (1.210) 
zwo - UE n e - ea (1.311) 
< = (1.212) 
go). om (1.213) 


Tis (1.208) — (1.213) diti T t ai kiki PR Cr ERR ED 9 
过 程 PhiLK, 过 程 框图 见 图 1 - 33。 由 图 可 见 ,进入 该 过 程 后 要 调用 DepLK ,计算 
混合 物 迷 的 偏离 函数 和 混合 物 的 逸 度 因子 。 然 后 ,利用 式 (1.208) 一 (1.213) 计 算 
混合 物 中 各 组 分 的 逸 度 因子 而。 

过 程 PhiLK 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 PhiLK 

J ”能 用 LK 方程 计算 混合 物 中 各 组 分 的 逸 度 因 子 。 

人 口 参数 ”M:Byte, 组 分 数 。 
Tr:Real ,对 比 温度 。 
Pr:Real, 对 比 压力 。 

TAA Denk 1 Fi Phim Zm: Real 混合物 的 压缩 因子 。 

$ LK. Zi Arroyo ,简单 流体 和 基准 流体 的 

EE AA 压缩 因子 。 

BRU 222 oL Y:ArrayM, 各 组 分 的 摩尔 分 数 yi。 


209) 计 算 gfTr 不 i: i 
2 Et yai 出 口 参数 Phi:ArrayM, 各 组 分 的 逸 度 因子 。 


下 mn:=[ttR tfh]; 


Rota. 209 TER Pri CT 全 程 常量 Rgas。 
全 程 变量 Wi,ArayM( 入 )。 
Te, W:Real A), 


单元 变量 Ze, Vei Realo 
Vcij, Teij: ArrayMM, 
调用 函数 DepLK。 
已 知 温度 和 上 庄 力 ,使 用 LK 计算 混合 物 组 分 逸 度 因子 的 求 程序 框图 见 图 1 - 
32。 由 图 可 见 需 要 输入 数据 Md, 组 分 数 M 及 各 组 分 对 应 的 临界 参数 Ti T] Pei 
DA Wi[ 了 ,混合 物 的 温度 T, 压 力 P, 各 物质 的 组 成 Y[ 了 ] 及 模型 控制 参数 Mo。 数 
据 输入 后 ,只 要 调用 过 程 LKm,PhiLK, 就 可 计算 得 到 混合 物 中 各 组 分 的 移 度 因子 。 


图 1-33 过 程 PhiLK 的 框图 
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1.3.6 维 里 方程 与 气相 逸 度 因子 


维 里 方程 原来 是 一 种 经 验方 程 ,也 可 由 统计 力学 严格 导出 ,具体 形式 如 下 : 


Zsira tt (1.214) 


式 中 B.C.D 分 别称 为 第 二 ,第 三 第 四 维 里 系数 。 理 论 推 导 表 明 ,它们 取决 于 温 
度 以 及 分 子 回 相互 作用 的 位 能 函数 。 其 中 B 代表 两 分 子 的 相互 作用 ,相应 地 C. 
D 则 代表 三 分 子 、 四 分 子 的 相互 作用 。 

若 限 于 在 低压 和 中 压 下 使 用 ,工程 上 常 采用 略 去 第 二 维 里 系数 以 后 各 项 的 维 
里 方程 : 


2= bYn z1 B (1.215) 
这 种 形式 的 维 里 方程 由 于 略 去 了 商 次 项 ,不 能 用 于 高 压气 体 或 流体 ,而 适用 于 低压 


气体 ,被 广泛 用 于 计算 常 夺 范围 下 气相 的 逸 度 。 一 般 来 说 , 维 里 方程 适用 范围 在 气 
相 密 度 低 于 临界 密度 一 半 的 场合 , 即 


1 


eS (1.216) 
若 以 压力 表示 ,适用 范围 为 ; 
-I 2 pa 
PES *13wn 元 (1.217) 


索 诺 波 洛 斯 (Tsonopoulos) 在 毕 彻 (Piteer) 及 湿 可 乃尔 (O"connnel) 等 人 工作 的 
基础 上 ,使 用 对 应 状态 原理 给 出 了 对 比 第 二 维 里 系数 的 表达 式 为 


Bb: po (04 BO 
RTB + aB) + B (1.218) 


Latia pk S qp FE RAERHMÉ, RP BO BO BO Rog ae 
的 函数 ,可 由 以 下 公式 计算 : 


NN 0.330 0.1383 0.0121 _ 0.000607 
B® =0.1445 - E - ts T T 
0.331 _ 0.423 _ 0.008 
B® =0.0637 + 357 Son T 
B924 -4 (1.219) 


r 


上 式 中 的 a 为 极 性 参数 .6 为 氧 键 参数 ,对 非 极 性 , 非 气 键 类 物质 ,a 5 70s a.b 
可 由 实验 数据 拟 合 求 得 。 表 1-4 给 出 了 几 类 物质 的 a .6 值 。 


2A 第 1 章 流体 热力 学 性 质 计 算 


表 1-4 NAHEN ab fË 


化 合 牺 种 炎 a b 
[LR NN RUUNISNIC a 2.112X 10 755,- 3.877 x 107?! p? 0 u" 
Ld 0 0 
ARRE a72.078X10 'u,-7.048x 1077 «8 19.4837 
[3 0.0807 0.04—0.06 
n -0.0136 0 


广 : 表 中 的 对 比 侦 极 中 p, FRH: 
P a (1.220) 
RH p. BUE S Pa: T. JBL Ñ Kip WARE RERI D. 
混合 物 的 第 二 维 里 系数 B 与 组 成 的 关系 (混合 规则 ) 为 ; 

B = 21? vB, (1.221) 
式 中 B; 为 纯 组 分 i 的 第 二 维 里 系数 , Bi 为 交叉 第 二 维 里 系数 ,度量 组 分 ; Ri; 的 
分 子 问 交叉 相互 作用 。 各 分 子 对 的 第 二 维 里 系数 By 可 按 式 (1.218) 计 算 , 这 时 只 
要 将 所 有 特性 参数 换 为 各 分 子 对 的 特性 参数 即 可 。 各 分 子 对 的 特性 参数 可 按 以 下 
混合 规则 来 计算 ,其 中 临界 参数 和 偏心 因子 为 ; 


Tu = (TaT P O — ky) (1.222) 

AT (Es + £s. 
ba = — [1 — (1.223) 

(Và + Vš) 
wy = Elo + oy) (1.224) 
妇 为 相互 作用 参数 。 
极 性 参数 和 氢 键 参数 为 ， 

a; = la * aj) (1.225) 
ba = Eh + b) (1.226) 


计算 各 分 子 对 的 第 二 维 里 系数 Bs 后 ,再 按 式 (1.221) 计 算 混 合 物 的 第 二 维 里 
AB. 

将 式 (1.215) 代 人 式 (1.116) ,可 得 纯 物 质 或 混合 物 作为 整体 时 的 逸 度 因 子 计 
算式 : 
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h$ = Z B -nZ (1.227) 
将 式 (1,215) 代 人 式 (1.191) ,可 得 混合 物 中 组 分 ;的 逸 度 因子 计算 式 : 
t$, = — X yB, -nz (1.228) 


用 式 (1.227) .(1.228)H 88 E ERE ,需要 知道 混合 物 的 压缩 因子 和 摩尔 体 
积 。 它 可 通过 求解 式 (1.215) 得 到 。 由 式 (1.215) 可 得 
RT. RT 


Va- Vac, B= 0 (1.229) 
i EARTHS 
Va = Kity UI AVAB ty COR + VB (1.230) 
EJ 
VË = E (1.231) 
二 次 方程 式 (1.229) 有 实数 解 的 条 件 是 ; 
À = (VE) + AVEB 0 (1.222) 
上 式 可 以 简化 为 
VS +4B Z0 (1.233) 
由 上 式 解 得 
是 >-0.25 (1.234) 


当 满足 上 式 时 ,表明 式 (1 ,229) 有 体积 的 实 根 , 即 可 按 式 (1.230) 解 得 体积 和 压缩 因 
对 ,进而 计算 混合 物 的 逸 度 因 子 。 

当 式 (1.234) 不 能 满足 时 ,可 采用 另 一 种 形式 的 维 里 方程 。 维 里 方程 有 两 种 形 
式 ,一 种 是 将 压缩 因子 以 体积 展开 , 即 式 (1.214); 另 一 种 是 将 压缩 因子 以 压力 展 
开 , 即 


Z=1+Bp+Cp + {1.235) 
上 式 中 ,B'= B/RT,C' = (CB?)A(RT)?。 略 去 第 二 维 里 系数 以 后 各 项 的 维 里 
方程 式 为 : 


Z= PEP i+ Bp=1+ 直 bp (1.236) 
SUDI EE JE EIN TAYPE kat: 
2, 
by = LB (1.237) 
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Inf, = ar O28, - B) (1.238) 


显而易见 ,对 于 以 压力 展开 的 维 里 方程 ,已 知 本, p 时 可 直接 由 式 (1.236) 计 
算得 到 讨 缩 因 于 与 体积 ,而 由 式 (1.237)、(1.238) 计 算 侈 度 因子 。 需 要 指出 ,对 截 
断 的 维 里 方程 ,以 体积 展开 的 式 (1.215) 较 优 于 以 压力 展开 的 式 (1,236) , 且 前 者 适 
用 的 压力 (或 密度 ) 范 围 较 广 , 因 此 一 般 宜 采 用 以 体积 展开 的 维 里 方程 式 (1.215)。 


13.7 RERE 
对 于 任 一 广 延性 质 X, 相应 的 偏 摩尔 量 X, 的 定义 为 
x= (55)... (1.239) 
系统 总 体 量 与 偏 摩尔 量 的 关系 为 ; 
X = > nx, (1.240) 


总 体 摩尔 量 X 是 将 混合 物 作为 整体 ,一 摩尔 混合 物 的 广 延性 质 ,总 体 摩尔 量 与 信 
产 尔 量 的 关系 为 : 
Xn = 2X, (1.241) 
TREE X 是 一 个 强度 性 质 , 它 是 温度 ,压力 、 系 统 组 成 的 函数 。 偏 摩尔 量 
不 能 通过 实验 直接 测定 ,只 能 依据 它 的 定义 ,由 实验 测定 对 应 性 质 的 总 体 量 ,通过 
计算 求 得 。 由 实验 数据 计算 偏 摩尔 量 是 溶液 热力 学 计算 中 重要 的 内 容 之 一 。 本 节 
讨论 二 元 系 溶液 中 ,各 组 分 的 偏 谭 尔 量 的 计算 。 


1. 由 总 体 摩尔 量 计 算 偏 摩 尔 重 
对 于 二 元 系 ,由 偏 摩尔 量 的 定义 (1.239) 可 导 得 ; 


XX (e) (1.2422) 
Di 
IX, 
xxvm (1.242b) 
当 系统 温度 ,压力 恒定 时 , 式 (1.242) 可 写成 : 
XX (1.2432) 
Xo Xa (1.243b) 


这 两 式 表明 ,只 要 知道 了 X. 随 组 成 变化 的 关系 ,就 可 求 得 X,。 其 体 计算 时 ,可 采 
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用 图 解法 或 数值 计算 方法 ,本 节 介 绍 数值 计算 方法 。 
用 最 小 二 乘法 对 二 元 系 的 纽 成 -总 体 摩尔 量 的 数据 进行 拟 合 , 拟 合 函 数 采用 代 
数 多 项 式 的 形式 , 即 ， 


M 


X, = f(z1) = Za (1.244) 
式 中 ,AM 为 多 项 式 的 最 高 籍 指数 ,a; 为 多 项 式 的 系数 。 由 上 式 可 以 导出 ; 
EA = Sr (1.245) 
当 由 组 成 -总 体 摩尔 量 的 实验 数据 拟 合 得 到 多 项 式 的 系数 后 ,利用 式 (1.244)、 
《1,245) 及 式 (1,243) 就 可 求 得 两 个 组 分 的 偏 摩尔 性 质 。 
由 以 上 方法 编制 了 由 总 体 摩尔 量 计算 偏 摩尔 性 质 的 过 程 Pmi, 过 程 框图 见 图 
1 一 34。 由 图 可 见 , 过 程 中 需要 输入 拟 合 多 项 式 的 最 高 署 指数 M 的 值 ,接着 调用 过 
程 Mlsq, 对 组 成 -总 体 摩尔 量 的 实验 数据 执 合 得 到 多 项 式 的 系数 。 然 后 ,用 多 项 式 
的 系数 值 ,使 用 式 (1.244) (1.245) 及 式 (1.243? 计 算 两 个 组 分 的 偏 摩尔 量 。 最 后 ， 
计算 总 体 摩 尔 量 的 实验 值 与 计算 值 的 偏差 ,得 到 拟 合 的 均 方 根 误差 Rms。 其 中 ， 
多 项 式 的 拟 合 过 程 Mlsq 已 在 节 1.3.2 中 给 出 。 在 过 程 Pmi 中 蓝调 用 函数 FPmi 
计算 某 一 组 成 的 总 体 闫 尔 量 及 组 分 1.2 的 偏 摩尔 性 质 。 函 数 FPmi BE BI W, El 


1-35, 
Cu 
[T Mae Ae: T ] Fra; 
5:200; for L:-1 to Mdo 
F:zPralLGe( 1); 
for 1:-1 to N do 
Yc[T] :-FPoi ( a, Xe(T], 31.1], 2[1]) ; for :-2 t0 M do 
dizYelI- Yel]; Fl:-FiLea[L]e Gg QA L1), 
S:- Std; 


Mil; FH. 0-XFL; 
Mi2:;-F- XeF1; 


图 1- 34 过程 Prai 的 框图 图 1-35 函数 FEPmi 的 框图 


过 程 Pmi 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Pmi 
3 ”能 由 总 体 摩尔 量 计算 偏 摩尔 性 质 。 
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人 人口 参 数 ”N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
M'Byte, 扳 合 多 项 式 的 最 高 等 指数 。 

Xe; ArrayN, 组 分 A 的 摩尔 分 数 。 
Ye: ArrayN ,总 体 摩尔 量 的 实验 值 。 

出 口 参数 Yec:AmayN ,用 拟 合 多 项 式 计算 的 总 体 摩尔 量 。 
Mil, Mi2 :ArayN, 组 分 1.2 的 偏 摩尔 性 质 。 
a:ArrayM, 拟 合 多 项 式 的 系数 。 

Rms: Real, 拟 合 的 总 体 摩尔 量 的 均 方 根 误差。 
调用 过 程 Misa, 

调用 函数 ”FPmi。 

函数 FPmi 的 功能 参数 表 如 下 : 

A 3⁄2 E FPmi 

函数 类 型 “Real 

功 能 计算 偏 摩尔 性 质 。 

AOSA “M:Byte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 宕 指数 。 

a: ArrayM, 拟 合 多 项 式 的 系数 。 
X:Real, 组 分 A 的 摩尔 分 数 。 

出 口 参数 ”Mil, M2: Real, H4 1.2 的 偏 摩尔 性 质 。 

调用 函数 ”Cg。 


1.3.8 混合 性 质 与 超额 函数 


1. 混合 热力 学 二 数 


混合 摩尔 量 是 在 系统 温度 和 压力 下 ,由 纯 物 质 形 成 1 摩尔 混合 物 时 , 某 广 延性 
质 X 的 变化 ,可 表示 为 : 


A X, x, DeX? 


式 中 X; 是 纯 ; 物质 的 摩尔 量 。 


PRO .241) 代 人 式 (1.246) 中 得 : 


AX. = DXi- DaX? = 27 (X; - XP) 
由 上 式 可 知 ,相对 于 温 合 摩尔 量 Au Xu 来 说 ,X; X7 也 是 偏 摩尔 量 。 


(1.246) 


(1.247) 


此 ,对 二 


元 系 也 可 像 X 与 Xu 间 的 关系 式 (1.242) 一 样 , 写 出 X, - XF 与 AX, 间 的 关 


LE 


daa 


Xi- XT Age m) Ae 


(1.2482) 
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Sm] (1.248b) 


dri 


X2- XZ = MaXs T 21 


2. 由 混合 摩尔 量 求 偏 摩尔 重 


这 样 ,只 要 知道 An Xm 随 组 成 变化 的 关系 ,就 可 利用 式 (1.248a) 和 (1.248b) 
求 得 X 一 XY 、X2 一 X2 。 显 然 用 混合 摩尔 量 求 偏 摩尔 其, 同样 可 采取 由 总 体 摩尔 
量 求 偏 摩尔 量 的 计算 方法 。 

二 元 系 的 混合 摩尔 量 与 组 成 的 关系 有 这 样 的 特点 :在 两 个 端点 处 混合 摩尔 量 
等 于 零 。 即 当 zl =0 时 , X= ,x1=1 时 ,Xm=X?。 考 虞 到 这 个 特点 ,对 于 二 
元 系 的 组 成 -混合 摩尔 量 的 实验 数据 拟 合 时 ,函数 形式 通常 采用 以 下 R-K( Redlich- 
Kester) 多 项 式 : 


AX = = maala = 23) (1.249) 
可 以 看 出 ,在 两 个 端点 处 R- K EORR A 
现 引 人 新 的 变量 , 令 ; 
X = zí - 22 (1.250) 
y = nas (1.251) 
zıt 
式 (1.249) 可 表示 为 
Y- Sax (1.232) 
i=0 
因此 ,经 过 上 述 变量 变换 后 , 仍 可 按 普通 的 代数 多 项 式 拟 合 , 求 取 R-K 多 项 式 的 系 
a. 
由 式 (1.249) 可 以 导出 : 


M M 
nn - 2zun2 ij Gn -n = Zala -aQy" (1.253) 

当 由 组 成 -混合 摩尔 量 的 实验 数据 拟 合 得 到 R-K 多 项 式 的 系数 后 ,再 利用 式 
(1.249) (1.252) 及 式 (1.248) 即 可 求 得 Xi- Xp Xo - XZ 。 若 有 纯 物 质 的 摩尔 
性 质数 据 Xr X2 , 则 可 得 到 偏 摩尔 性 质 Xi X2. 

根据 以 上 趟 理 , 编 制 了 由 混合 摩尔 最 计算 偏 摩尔 性 质 的 过 程 Pdmi, 过 程 框图 
网 图 1- 36。 由 图 可 见 , 过 程 Pdmi 分 两 部 分 ;第 一 部 分 是 由 输 人 洲 液 的 组 成 和 混 
合 摩尔 量 的 实验 数据 , 按 式 (1,243) 进 行 数据 变换 ;第 二 部 分 是 调用 过 程 Mlsq, 拟 
合 得 到 R.K 多 项 式 的 系数 ao 然后 按 式 (1.249)、(1.253) 及 式 (1.248) 即 可 求 得 
组 分 的 偏 摩尔 量 ,并 计算 混合 摩尔 量 实验 值 与 计算 值 的 均 方 根 误差 。 在 过 程 Pdmi 
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中 要 调用 函数 FPdmi 计算 某 一 组 成 的 混合 摩 
尔 量 及 组 分 1,2 的 偏 摩尔 性 质 。 消 数 FPdmi 框 


图 见 图 1 -37。 
过 程 Pdmi 的 功能 参数 表 如 下 ; 
过 程 名 Pdmi 
功 能 由 混合 摩尔 莉 计 算 偏 摩 尔 性 
质 。 
i 人 口 参数 N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
for 1:51 to N Qo MiByte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 宕 
Yo 1]: =FPázi (4, a, Ma, Wo, Xe [1], Mi LL M2 ET] 指数 。 
eT- Yell); S:= Side dy: 
i Xe: ArrayN fH 4. A 的 摩尔 分 
Rns:=Sqrt (S/N); 数 。 
Ye: ArrayN, 混合 摩尔 量 的 实 
验 值 。 


图 1- 36 过程 Pdmi MRA Ma, Mb: Real, 纯 组 分 A,B 的 摩尔 性 质 。 
出 口 参数 Yec:ArrayN ,由 拟 合 多 项 式 计算 的 总 体 摩 
尔 量 。 
Mil, Mi2: ArrayN, i4 1.2 的 偏 摩尔 性 
Bi. 
a:ArrayM, 拟 合 多 项 式 的 系数 。 
Rms: Real, 拟 合 的 混合 摩尔 量 的 均 方 根 误 


1-X2: 
Si:call]: 


差 。 for L:=2 to M do 
调用 过 程 ”Mlsq。 BL-S bore [LI Ced L -ji 
调用 函数 FPdmi。 SESSO; 
函数 FPdmi 的 功能 参数 表 如 下 ; 

BON 名 FPdmi for Li toM do 
函数 类 型 ”Real F; Fsa l JG (dk D ; 


功 能 计算 偏 摩尔 性 质 。 

人 口 参数 “MiByrte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 宕 指数 。 
Ma, Mb: Real , 纯 组 分 A,B 的 摩尔 性 质 。 
aiArrayM, 拟 合 多 项 式 的 系数 。 
X:Real, 组 分 A 的 摩尔 分 数 。 


出 口 参数 Mil,Mi2:Real, 组 分 1.2 的 偏 摩尔 性 质 。 
调用 函数 Cgo 图 1- 37 Bi FPmi 的 框图 


FPüri :-F; 
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3. ARAR 
理想 混合 物 的 混合 热力 学 函数 为 
Aa V = 0 (1.2542) 
As Hñ = 0 (1.254b) 
AS =- R Dorina; (1.2540) 
AmwGa = RT Drilnz; (1.254d) 


对 于 实际 混合 物 ,各 种 混合 广 延性 质 与 以 上 四 式 有 显著 差别 。 实 际 混合 物 的 
热力 学 函数 与 理想 混合 物 的 相应 热力 学 函数 之 差 , 定 义 为 超额 函数 ,又 称 过 量 函 
数 ,用 XE 表示 ; 

xti x - xe (1.255) 
由 此 导出 摩尔 超额 函数 可 表示 为 
XE = Xm- XË = A, X, — An X (1.256) 

将 式 (1.254) 的 各 式 分 别 代 人 式 (1.256) 中 ,可 得 超额 体积 .超额 焙 、 超 额 箭 及 

超额 吉 氏 函数 为 


VE = A Vm (1.257a) 
HE As Hg (1.2575) 
SE=A Sa + R 2Jzilnz, (1.257c) 
GE- Aa Gs - RT 2 rilnzi (1.2574) 


混合 性 质 与 超额 函数 是 混合 物 的 重要 特性 ,它们 与 温度 及 给 成 的 关系 是 溶液 
热力 学 理论 研究 中 的 重要 课题 ,文献 中 发 表 了 大 量 超额 函数 的 数据 。 式 (1.257) 中 
的 各 式 给 出 了 超额 函数 和 混合 性 质 的 关系 ,因此 混合 性 质 柯 按 下 式 求 得 : 


AaX, = XE + A. XH (1.258) 
混合 吉 氏 函数 ,由 热力 学 原理 可 以 推导 得 到 
Aux = RT Os Inz, + RT Zlny: (1.259) 
将 上 式 代 人 式 (1.257d) 中 ,可 可 得 超 顿 吉 氏 函数 为 
GE = RT? xn; (1.260) 


TREE T REFER TEL hy, TEER AUR D REOS , 
VE= RT (52), (1.261) 


-&8- 
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for [; 1 to N 
Xin, va 


图 1- 38 HARER 
性 质 的 主 程序 框图 


EL. RT 9lny; 
HÉ-- RT >=l 3T ) (1.262) 
E. p 9lny; 
SE=— R2 =;lny; - Rr (TA) 
i ] ban, 
(1.263) 


不 同 超额 函数 之 间 的 关系 ,与 相应 广 延 性 质 之 
间 的 关系 一 样 。 

同样 ,对 于 超额 函 数 也 可 定义 相应 的 偏 麻 
RERA: 


8x? 
= G ) 
不 难看 出 , 偏 摩尔 超额 体积 等 于 偏 摩 尔 混合 体 
PME KH WOW S TI PSU MESES 
《1.260) 可 得 到 组 分 i PA NPR 7 RUE S ERG 
为 : 


| 


(1.264) 


3c" 


p = RTlny, 


(1.265) 

可 网,RTlny 是 GE 的 偏 摩尔 量 。 因 而 ,如 果 知 
道 超额 吉 氏 函数 与 溶液 组 成 的 关系 , 则 可 以 求 
组 分 的 活 度 因子 。 
利用 二 元 系 的 组 成 -总 体 摩尔 量 , 组 成 - 混 

合 摩 尔 量 , 计 算 偏 摩尔 性 质 的 主 程序 框图 见 图 
1- 38。 由 图 可 见 ,两 者 的 计算 基本 相同 。 它 们 
都 需要 输入 控制 参数 Mc,Mc 取 1 时 ,需要 输入 
组 分 1 的 摩尔 分 数 及 对 应 的 总 体 摩尔 量 ; Mc 取 
2 时 ,输入 组 分 1 的 摩尔 分 数 及 对 应 的 混合 岸 
尔 量 。 接 下 来 需要 输入 数据 组 数 N 及 拟 合 多 
项 式 的 最 高 寡 指 数 M。 再 分 别 调用 不 同 的 过 
程 :前 者 调用 过 程 Pmi, 后 者 调用 过 程 Pomi, 
两 者 的 区 别 是 ,前 者 需要 输入 的 是 与 组 成 对 应 


的 总 体 摩尔 量 ,后 者 需要 输入 的 是 与 组 成 对 应 的 混合 摩尔 量 ;前 者 调用 过 程 Pmi, 
后 者 调用 过 各 Pdmi, 不 要 把 两 者 混 清 起 来 。 


3 题 du 


习题 


1. 计算 在 温度 为 411.2K, 讨 力 为 34. 45MPa 时 Co Ha 的 新 尔 体积 ,并 与 实验 
fB 9.90 1075 m° -mol HER. 

2. 计算 1kg CO, 在 373.2K 和 5.066 MPa 下 的 体积 。 

3. 计算 CHio 在 460K 和 1.52 MPa 下 的 摩尔 体积 (实验 值 为 2.233Xx10 
m? *mol^ !), 

4. 计算 在 522. 1K 和 4.134MPa 下 1-C,Hs 的 摩尔 体积 (实验 值 为 8.62x10 
n? *mol^1), 

5, 计算 下 列 状态 下 CH, 的 摩尔 体积 。 

(1) 273. 15K,40. 53MPa; 

(2) 673K ,4.053MPa; 

(3) 233. 15K,5.066MPa, 

6. 实验 测 得 293.2K 时 CO, 的 p. V 数据 如 下 ; 


p/MPa 0.6080 0.8106 1.013 1.216 1.320 

Vm X 103 /m* mol! 3,887 2.874 2.272 1.969 1.466 
ü p/MPa 2.027 2.533 3.040 4.053 
V, x 10 mmol" 1.026 0.8181 0.6320 0.4432 


为 了 进行 计算 机 计算 ,要 用 一 个 状态 方程 来 表达 ,请 推荐 一 个 状态 方程 ,要 求 平均 
误差 在 2% 以 下 。 

7. 分 别 用 范 德 华 RK 和 LK 方程 计算 348.2K 和 1.611MPa 下 ,0.3keNHs(g) 的 体 
积 ,并 与 实验 值 0.0285n 比较 。 

8. 用 实际 气体 状态 方程 计算 在 921K 和 13.78MPa 时 HO(g) 的 比 容 , 并 将 它 
与 按理 想 气体 状态 方程 计算 的 值 和 实验 值 0.0292 ms kg" :进行 比较 。 

9. 10. 13MPa 下 ,1lkgCsHs 的 体积 为 7.81X 10-3 m?, 计 算 其 温度 (实验 什 为 
526.4K)。 

10. CHs(g) 的 压力 为 14,19MPa, 浓 度 为 6 020mol',m -3, 试 分 别 用 RK 和 LK 
方程 计算 其 温度 。 

11. 0.5 kg 的 CeHig 在 2.74MPa 时 的 体积 为 5.5x10 3 m HARRE. 

12. 1molN, 在 273.15K 时 的 体积 为 70.3x 1079 mi, 计 算 其 压力 (实验 值 为 
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40.58 MPa)。 
3. 将 0.5kg 的 NH3(g) 栈 于 容积 为 0.030m 的 钢 蛋 中 , 浸 于 温度 为 338, 6K 
的 恒温 槽 中 , 试 计算 NH; 的 压力 。 
4. 某 反 应 器 的 容积 为 1. 213n? ,温度 为 500,15K, 内 有 45. 4kg 的 GHsOH(g), 计 
算 反 应 器 的 压力 (实验 值 为 2.76MPa)。 
15. 300.2K 时 ,0.040m 的 钢瓶 中 储存 了 压力 为 14.69MPa 的 CaH4(g) , 现 从 
中 提取 了 101 325Pa 的 气体 12 ms , 求 钢瓶 中 剩余 气体 的 压力 。 
6. 计算 6 kgCH, 和 4kgCzH 的 气体 混合 物 在 283.2K 和 8.106MPa F ,混合 
气体 的 体积 。 
7. 计算 444.26K 和 13.79 MPa F, yoo, 70.5 和 yc, 70.5 时 混合 气体 的 
摩尔 体积 。 

18. 计算 A6IK 和 6.9MPa 下 ,yx =0.3, ycu, =0.7 时 形成 的 混合 气体 的 庆 
尔 体积 。 

19. 计算 摩尔 分 数 都 为 0.5 时 的 HS CO 混合 气体 在 10.1 MPa 及 311 KK 时 的 
密度 。 

20. SkgN; 和 CH, 的 混合 气体 ,摩尔 分 数 都 为 0.5, 在 255K 从 0.101325 MPa 
压缩 至 5.07MPa, 计 算 : 

(1) 初 终 态 的 体积 及 人 逸 度 因子 ; 

(2) 过 程 的 AH,AS,AG。 

21. 2. 068MPa,338. 71K 时 ,石油 裂化 气 每 天 流量 为 .56. 63m? ,气体 组 成 ( 麻 
尔 分 数 ) 如 下 : 

物质 CHa CH CH GH. CH. C Hio 

组 成 0.45 0.10 0.25 0.07 0.08 0.05 


(1) 计算 在 273. 15K 及 101 325Pa 下 气体 的 流量 。 

(2) 计算 混合 气体 在 2. 068MPa 338. 71K 和 0. 101325MPa, 273. 15K 两 个 状 
态 下 的 逸 度 和 逸 度 因 子 ,以 及 各 组 分 的 逸 度 和 逸 度 因 子 。 

(3) 计算 混合 气体 从 2.068MPa 338. 71K 变化 至 0. 101325MPa,273. 15K 时 
XEBI AH AS AA LAG 

22. 用 状态 方程 法 计算 43. 91gCH4 和 56, 09g CsH12 的 混合 气体 在 310. 94K 
和 10.33 MPa 下 的 体积 ,各 组 分 的 竹 度 及 竟 度 因 了 。 

23. 1mol C, Hio fk 410. 95K 时 ,由 10 132.5 Pa 压缩 至 2.067MPa, 计 算 过 程 的 
AG 和 两 个 状态 的 饥 度 。 
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24. 计算 C.Hio fE 444. 3K, H 1. 378MPa 压缩 至 13. 78MPa Ef H RIAH 

25. 1mol C;Hs 在 473. 2K 时 ,由 0. 1013MPa 压缩 至 4. 053MPa, 求 过 程 的 
AH.AS.AG RIBI-UCSIDAR HE. 

26. 计算 CO, TE 323K 10. 13MPa IH EGRE, 3EHEHPEHEOUS FLU LH S 的 
偏差 函数 。 

27. 计算 N, 在 273,15K、10.13MPa 时 的 逸 度 ,并 同文 献 值 9.83 MPa 比较 。 
计算 该 状态 时 H.A.G 的 偏差 函数 。 

28. 计算 在 406.95K、10.20MPa 时 C, Hg 的 逸 度 因 子 和 人 逸 度 。 计 算 该 状态 时 
H.S.G 的 偏差 函数 。 

29. 计算 在 360.93K ,压力 分 别 为 1.207.1. 581,10. 13MPa t] SE T 4509388 
ATRAEN H 10. 13MPa 时 , 异 症 烷 为 液态 ,在 此 温度 下 饱和 蒸气 压 为 
1.581MPa)。 计 算 各 状态 下 UHS, AG 的 偏差 函数 。 

30. 在 稳定 流动 过 程 中 ,将 14.19MPa、298.15K 的 正 丁 烷 加 热 至 444.25K, 出 
口 压力 降 至 13.78MPa, 求 加 热 Imo GHio 所 需 的 热量 。 

31. 压力 为 2.207MPa 及 温度 为 317, 15K 的 乙烯 气体 ,由 里 缩 机 绝热 压 纳 至 
4.053MPa, 温 度 升 高 至 560, 15K, 求 每 压缩 1 mol CaHs(g) 时 ,压缩 机 所 消耗 的 功 ， 

32. 在 稳定 流动 过 程 中 ,将 473.15K、4.053MPa 的 乙烯 冷却 至 303.15K, 压 力 
IÆ 3.95MPa 时 , 问 1mol CH, 冷却 时 放出 多 少 热量 。 

33. 计算 10.89mol C; Hg 从 366. 15K.2.027MPa 变化 至 255.15K、101 325Pa 
END DEUM 

34. 计算 Smol 1,3-C4 Hs 由 399. 82K 2. 533MPa 压缩 至 549. 82K 12. 67MPa 
It SERRA AU AH AS AA AG HIP 4 3R2S I 3A HERI T 

35. 计算 1mol CH, (g) A 101 325Pa 和 255. 37K 变化 至 410.93K 和 5.516 
MPa 时 过 程 的 AU ,AH AS. 

36. 3K 1-C,Hg 从 273. 15K.0. 1267MPa( 这 时 1-CsHs 为 饱和 液体 ) 变 化 为 
478K.6.89 MPa 的 气体 时 ,1-CsHs(g) 的 摩尔 体积 Vu SERIES AU AH 和 AS。 已 
知 1-C.H, 在 273.15K 时 的 摩尔 燕 发 炊 为 21.80kJ mol +s 

37. 311K 和 1.38MPa 时 ,计算 1 摩尔 CD: 和 CHs 混合 气体 (yoa, = 0.5) 的 
体积 、 逸 度 因子 及 各 组 分 狗 度 因子 。 

38. 计算 290K 和 81MPa 时 ,下 列 气体 各 组 分 的 逸 度 因子 。 

(005 

(2) Nz; 

(3) yo, 50.3 yn, 70.7 的 混合 气体 。 
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39. 甲烷 (CH4) .乙烯 (CH )、 再 烷 (C3He) 三 种 物质 组 成 的 混合 气体 (A) ,已 知 
各 组 分 的 摩尔 分 数 分 别 为 0, 3、0, 3、0.4。 计算 5. 5mol A 在 524. 6K 时 ,由 
0.101325MPaH 4i SE 5.786 MPa 时 : 

(1) PEA-UGES F8 3250988 R T-RGRUE. , EA TTEA TARE 

(2) PHEBJAU AH 及 AS。 

40. 已 知 n-C, Hu 5 1-C,Hs 的 混合 气体 (A) 中 a- C Hao 5 LC Hg 的 摩尔 分 数 
分 别 为 0.25 和 0.75, 计 算 10 mol CP A Æ 300K ET, H 1.325 MPa 压缩 至 5.898 
MPa 时 ,过 程 的 AH、AA 及 AG. 

41, 甲烷 (OH4) 和 1,3- 丁 二 烯 (1,3-C4H6) 的 混合 气体 (A) 中 CH, T 1,3-C,H; 
的 摩尔 分 数 分 别 为 0.45.0.55, 计 算 2mol A 由 300. 8K ,2. 533MPa 压缩 至 649. 8K 
及 15.67MPa 时 ,过 程 的 AU.AH、AA AG 和 两 个 状态 的 逸 度 及 各 组 分 的 逸 度 。 

42. 1,5-C4Hg 和 n-C4 Hg 的 混合 气体 A tE ,1,3-C;H; 和 n-C;Hs 的 摩尔 分 数 
都 是 0.5, 计 算 17.85mol A, H 399. 82K 2. 533MPa 压缩 至 599.82K 及 14.67MPa 
时 过 程 的 AHAA AG 和 两 个 状态 的 逸 度 因子 。 

43. EL C; — Cs ERR To Totoo 的 实验 值 ,试用 以 下 拓扑 方法 关联 这 
些 物理 性 质 ,将 关联 计算 值 与 实验 什 进 行 比较 ,并 对 两 种 不 同 的 方法 进行 比较 。 

(1) 分 子 连接 性 指数 法 ; 

(2) Wiener 指数 法 。 

44. 已 知 C, — C, 链 烷 烃 在 298.15K 时 的 AHE AGS So UREN WRAT 
的 摩尔 蒸发 焙 的 实验 值 ,用 以 下 拓扑 方法 关联 这 些 热 力学 性 质 ,并 将 关联 计算 值 与 
实验 值 进行 比较 ,并 对 丙种 不 同方 法 进行 比较 。 

{1) 分 子 连接 性 指数 法 ; 

{2) Wiener 指数 法 。 

45. 用 逐步 多 元 线性 回归 分 析 法 对 C, — C, 链 烷 烃 的 正常 沸点 进行 拓扑 关联 : 

(1) 分 子 连 接 性 指数 法 ; 

(2) Wiener 指数 法 。 

46. 用 基 团 加 和 法 计算 链 烷 烃 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 生成 迷 、 标 准 摩尔 灶 
以 及 300K ,400K ,500K ,600K ,800K ,1 000K ,1 500K 时 的 标准 摩尔 定 压 热 容 。 

(1) Joback 法 ; 

(2) Benson 法 。 

47. 实验 测定 了 CyHiz(g) 在 不 同 温度 时 的 标准 摩尔 定 压 热 容 数据 如 下 : 


A 8) 


T/K 200 300 400 500 600 700 800 900 
"n Tmol Y 57.73 106.50 150.46 180.60 224.27 25 27 27.79 "m 
I T/K I T I ' 100 1200 1300 1400 1 500 1600 1 " 
Cz ,7:K «mal 1 317.67 330.22 338.52 342.79 343.02 339,32 331.76 320.40 


试 关联 它 的 热 容 方程 式 。 计 算 它 在 280.380.480. 580.680 780.880.980. 1 080. 


1 180K 时 的 标准 摩尔 定 卜 热 容 。 


48. 已 知 CHsOH(g) 在 不 同 温度 时 的 标准 摩尔 定 压 热 容 数 据 如 下 : 


T/K 100 20 30 400 500 600 700 800 
CE K "mo"! 29.60 48.49 65.73 8135 95.25 107.59 118.24 127.30 
T/K *» 1000 110 1200 m 1400 150 160 
CR OOIT 140.59 14.85 147.49 148.56 148.07 146.02 142,42 
T/K 1m0 180 199 200 
CE, E 'mo^ 1375.26 130.56 1292.34 112.61 


试 关联 它 的 热 容 方程 式 。 计 算 它 在 1 050.1 150.1 250.1 350.1 450.1 550,1 650, 
1 750,1 850,1 950K 时 的 标准 摩尔 定 压 热 容 。 
49. 实验 测 得 HO(E) 在 不 同 温度 时 的 标准 摩尔 定 压 热 容 数据 , 试 关联 它 的 热 


容 方程 式 。 
T/K 100 200 300 400 500 600 700 800 
CREEK mod ! 32.64 33.12 3377 34.57 3549 36.52 37.63 38.81 
- T/K 900 1000 tm — 1200 — 1300 1400 1500 à 1600 
I CMKH 40.02 41.24 42.47 43.67 44.83 45.92 46.92 47.81 
T/K 170 — 1800 1900 200 02100 2200 
CLZMEC mal 1 48.57 49.17 49.60 49.84 49.85 49.63 B 


50. 实验 测定 得 到 298.15K 时 不 同 摩尔 分 数 的 HNO; (A)-H2O(B) 溶 液体 积 


如 下 : 
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No. XA V, X 105/m? tol 
1 0.0000 18.0253 
2 0.0307 18.4227 
3 0.0667 18.8328 
4 0.1091 19.4837 
5 0.1601 20.3013 
6 0.2223 21.4756 
1 0.3001 23.1718 
8 0.4001 25.6145 
9 0.5335 29.1013 
10 9.7201 34.2049 
11 1.0000 41.9015 


试 计算 不 同 浓度 时 ,组 分 A.B 的 偏 摩尔 体积 。 
51. 实验 测 得 298. 15K 时 CHsOH(A)-HzO(B) 在 不 同 质量 分 数 时 的 密度 数 
据 , 由 此 算得 以 下 数据 : 


No. wA X 100 px10 Agm? EM Via X 105 m? mol! 
1 20.00 0.9664 0.0891 21.2 
2 25.00 0.9590 0.1153 22.16 
3 30.00 0.9507 9.1435 23.18 
4 35.00 0.945 0.1739 274.32 
5 40.00 0.9313 0.2068 25.57 
5 45.00 0.9209 0.2424 26.95 
7 50.00 0.9099 0.2811 28.47 
8 55.00 0.8985 0.3234 30.15 
9 60.00 0.8870 0.3697 32.01 
10 65.00 0.8753 0.4207 34.07 
11 70.00 0.8634 0.471 36.37 


(1) 计算 不 同 浓度 时 ,组 分 A,B 的 偏 摩尔 体积 ; 

(2) 计算 za=0.2000,0.4000 时 ,各 组 分 的 偏 摩尔 体积 。 

52. 实验 测 得 298. 15K Bt, AZA (A-RA B) ET FR BEREA 
值 如 下 : 
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Ja 0. 0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0. 3000 0.3500 

HUA mol t 0.1333 0.2203 0.2760 0.3086 0.3266 0.3315 0.3288 

U IA 0. 4000 0. 4000 0.4500 0. 5000 0.5500 0.6000 0.6500 

H*/-mol' — 0.3189 0.3188 9.3029 90.2835 0.2605 0.2349 0.2028 
TA 9.7000 0.7500 0. 8000 0.8500 0.9000 Q. 9500 


HA]: mol! 0.1800 0.1518 0.1223 0.0926 0.0619 0.0310 


试 计算 不 同 浓度 时 ,组 分 A.B RERE . 
53. 实验 测 得 菏 乙 酮 (A)- 正 已 烷 (B) 在 298. 15K. 不 同 浓度 时 超额 焙 的 数据 如 


下 : 
kA 0.0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0.3000 9.3500 
HEA 1 0.4095 0.7176 0.9491 1.1244 1.2512 1.3431 1.4035 
TA 0. 4000 0.4500 0.4500 0.5000 0.5500 0.6000 0.6500 
HEA molt — 1.4392 1.4459 1.4456 1.4348 1.4053 1.3508 1.2735 
Xa 0.7000 0.7500 0. 8000 0,8500 0.9000 0.9500 


HEAq «mol! 1.1685 1.0394 0.8806 0.6958 0.4853 0.2512 


OTROS SHAE GEARS ee BERGE RE RUE ZEE o 
54. FE 308. 15K 时 ,实验 测 得 不 同 浓度 的 对 二 甲 茶 (A)- 茶 {B) 系 统 的 超额 吉 
氏 函 数 数据 如 下 : 


XA 0.1148 0.1587 0.1664 0.2329 0.2931 0.301] 0.3755 0.441 
CEA mol ! Q.0178 0.0228 0.0236 0.0295 0.0322 0.0337 0.0365 0.0276 
ES 0.5132 0.5856 0.6558 0.7252 0.7945 0.8603 0.9336 
GP/kP mol! 0.0375 0.0356 — 0.0327 0.0285 0.0231 0.0169 — 0.0086 


计算 上 述 不 同 浓度 时 ,(1) RICH ERG 
(2) 各 组 分 的 偏 摩尔 超额 吉 氏 函数 ;(3) 各 组 分 的 活 度 因 子 。 

55, 现 测 得 对 二 甲 茶 (A)- 茶 (B) 系 统 在 298. 1SK 时 ,不 同 浓度 溶液 的 超额 吉 
氏 函 数 数据 如 下 : 


XA 0.0170 0.0619 0.1045 0.1497 0.2067 0.2108 0.2616 0.3016 
GAJ: molt 0.0057 0.0124 0.0164 0.0225 0.0057 0.0275 0.0220 0.047 
TA 0.3475 0.3598 0.3692 0.3911 0.4062 0.4548 0.4974 0.5514 
GEAR mol! 0.0363 0.037] 0.0371 0.0379 0.0383 0.0393 To. 0393 0.0388 
XA 0.6034 0.6539 0.6998 0.7628 0,8036 0,8475 0.8993 0.9415 


GEAJ: mo * 0.0377 0.0353 0.0342 0.0306 0.0285 0.0247 0.0181 0.0137 
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计算 上 述 不 同 浓度 时 ,(1) 溶液 的 混合 吉 氏 函数 ;(2) 各 组 分 的 偏 摩尔 超额 吉 氏 函 
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数 ;(3) 各 组 分 的 活 度 因子 。 
56. 对 二 甲 匠 (A)- 荣 (B) 系 统 在 不 同 温度 ,不同 浓度 时 溶 补 的 超额 函数 数据 如 
FE: 
XA HAm! Gm! SEA- K Ime! VEX IOS -mol 
288. 15K 
ñ 91 72.85 19.4 0.185 0.0882 
2 0.2 124.33 32.8 0.318 0.1498 
3 9.3 156.95 41.3 9.401 0.1881 
4 0.4 172.88 45.5 0.442 0.2063 
5 0.5 173.99 45.9 0.445 0.2069 
6 0.6 161.83 43.0 0.412 0.1918 
7 0.7 137.61 36.8 0.350 0.1628 
8 0.8 102.23 27.6 0.259 0.1208 
9 0.9 56.27 15.3 0.142 0.0665 
298.15K 
1 0.1 69.60 17.6 0.174 0.0880 
1 0.2 118.89 29.7 ` 0.299 0.1496 
3 0.3 150.23 34 0.378 0.1882 
4 0.4 165.65 4.2 0.417 0.2067 
5 0.5 166.89 41.6 0.420 0.2075 
6 0.6 155.39 39.0 0.390 0.1926 
7 0.7 132.27 33.4 0.332 0.1636 
8 0.8 98.36 25.0 0.246 0,1215 
9 0.9 $4.20 13.9 9.135 0.0669 
308. 15K 
1 9.1 66.74 15.9 0.164 0.0879 
2 0.2 114.16 26.8 0.284 0.1493 
3 0.3 144.40 33.7 0.359 0.1877 
4 0.4 159.36 37.1 0.397 0.2059 
5 0.5 160.67 37.5 0.400 0.2067 
6 0.6 149.66 35.1 0.372 0.1918 
7 0.7 127.42 30.2 0.316 0.1630 
8 0.8 94.75 22.6 0.234 9.1211 
9 0.9 52.18 12.6 0.128 0.0668 
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续 表 
No. TA HEA mob! GE/p md! SPAK "mob! VEX 1097? mol * 
318.15K 
1 0.1 63.49 14.2 9.155 0.0860 
2 0.2 108.65 24.1 0.266 0.1463 
3 9.3 137.54 30.2 0.337 0.1842 
4 9.4 151.96 33.2 0.373 0.2024 
3 0.5 153.42 33.6 0.377 0.2031 
6 0.6 143.18 31.5 0.351 0.1884 
7 9.7 122.13 27.1 0.299 0.1599 
8 0.8 91.04 20.4 0.222 0.1185 
9 0.9 50.28 11.3 0.123 0.0651 


计算 上 述 不 同 浓度 时 , (1) ERE O HER RAR ERRORES ARAR 
(2) PARRE REAR. 


第 2 章 ” 相 平衡 计算 
2.1 单 组 分 系统 的 相 平 稀 
2.1.1 克拉 佩 龙 - 克 劳 修 斯 方程 
单元 系 二 相 平衡 时 ,温度 压力 之 间 的 关系 服从 克拉 佩 龙 - 克 劳 修 斯 方程 ; 


dp. ge Q.D 
dT ^ TAgg Vs : 
TAB3REB3O5 TIATA BARED H RORR, f ELEEUET PORE IRAE 
R.ERBEUT KAMERA pVT 的 关系 。 
由 式 (2.1) 可 以 得 出 相 变 从 及 相 变 业 的 计算 公式 为 : 


Ag Hao gg V. SË Q2) 
d 
Ag Se 7 Aga Va IT. (2.3) 


当 式 (2.1) 用 于 气 - 液 , 气 - 固 之 间 的 相 变化 时 ,对 于 蒸发 或 升华 过 程 ,由 于 涉及 
气相 ,还 可 进一步 简化 。 在 一 般 情况 下 , V) VOS V(g) 相 比较 是 一 个 很 小 的 
数值 ,以 V GORGE Anp V 或 AmY 不 娄 引 起 很 大 误差 。 再 设 蒸气 服从 理想 气体 状 
态 方程 , 则 Va(g)= RT/p*,p" 是 燕 气 压 。 这 样 , 式 (2.1) 变 为 : 


dp* _ Aga Hu _ p` Aga Hm (2.4) 
dT TV.) RT : 


相应 有 : Awa = RT? de (2.5) 
ames = RT E (2.6) 


在 温度 变化 不 大 时 , 设 Agg H, 不 随 温度 而 变 , 式 {2.4) 积 分 得 : 


nlp jsa ET (2.7) 


2.4 PRIR AGI T 193. 


显然 , 式 (2.1) ~(2.3) 是 严格 的 热力 学 方程 式 ,需要 相 变 体积 Ag V, 的 数 
值 ;而 式 (2.4) 一 (2.7) 是 近似 式 , 仅 对 低压 及 温度 远 低 于 临界 温度 时 的 燕 发 或 升华 
过 程 , 才 近 似 正确 。 

如 果 有 了 类 气压 与 温度 的 关系 式 , 按 不 同 的 已 知 条 件 (是 否 有 相 变 体积 
AiaVa 的 数值 ), 可 分 别 用 上 面 二 组 方程 式 来 计算 T, p" Agg H, 及 As Sm 


2.1.2 SEHE 


HU EORR SLE REUS FROM PESCE. Kit, A TEWE RANER TE 
数据 的 同时 ,提出 了 许多 经 验 的 蒸气 压 方程 ,用 以 关联 温度 -蒸气 于 实验 数据 。 


1.—À4 E 5, d de 
基于 nipi- 1ZT 图 线 近似 为 直线 ,最 简单 的 蒸气 压 方程 形式 为 ， 


hipica-À (2.8) 


式 中 ,p “一 一 燕 气 压 ,Pa; 1 一 一 温度 ,K; A,B— JH BNET 23%, 

式 (2.,8) 是 一 个 两 参数 的 蒸气 不 方程 ,In|p “1 与 1/T 了 成 线 件 关 系 。 通 过 温度 - 
蒸气 压 的 实验 数据 以 Ind p" | 对 1/T 进行 线性 回归 求 得 截 距 与 斜率 ,可 以 得 到 二 
参数 将 气压 万 程 的 参数 ;A = 截 距 , B= - SER, 


2. 三 参数 莱 气 不 方程 一 一 安 托 园 方程 


工程 上 常用 的 燕 气压 方程 为 安 托 因 方 程 : 
Ins! l-A- gez (2.9) 
式 中 ,4 B.C 是 三 个 随 物 质 而 异 的 经 验 常 数 , 称 为 安 托 因 常数 ,许多 物质 的 安 托 
因 常 数 可 从 有 关 的 手册 中 查 得 。 
由 实验 数据 拟 合式 (2.9), 求 取 参 数 A、B8、C, 可 采用 一 维 最 优化 方法 。 由 式 


(2.9) 可 见 , 当 固定 C BE, Inl p" 158 1/CC + 全) 是 线性 关系 ,利用 线性 加 归 方 法 就 
能 求 得 参数 A、B。 为 了 确定 参数 C ,根据 最 小 二 乘法 原理 ,可 建立 以 下 目标 函数 : 


FC) = Dn paipa 


- S [n ioi - (4 -ce 外 (2.10) 
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RP N 是 实验 数据 组 数 ; T. osi pu ei 组 的 温度 \ 燕 气 压 的 实验 值 和 用 安 托 
因 方程 计算 的 值 。 

从 上 述 分 析 可 以 看 出 , 当 实 验 值 已 知 时 ,目标 函数 f (C) 仅 是 参数 C 的 函数 。 
显然 ,由 温度 - 鞘 气压 实验 数据 拟 合 安 托 因 方 程 时 , 式 (2.10) 中 参数 C 的 估计 值 应 
使 目标 函数 / (C) 取 极 小 值 , 这 实际 上 是 一 元 函数 求 极 值 的 问题 。 求 一 元 函数 的 
极 值 , 现 采用 抛物 线 插值 法 。 具 体 做 法 是 :利用 目标 函数 在 三 点 的 函数 值 构成 一 个 
二 次 多 项 式 ,用 它 的 极 小 点 作为 函数 极 小 点 的 近似 表达 式 ,重复 使 用 此 法 ,直到 目 
标 函 数值 满足 一 定 的 精度 为 止 。 

首先 ,将 目标 函数 式 (2. 10) 编 制 成 函数 FPvap, 框 图 见 图 2 - 1。 抛 物 线 插值 法 
求 极 值 已 编制 成 过 程 Parabola, 该 过 程 在 数值 计算 方法 Maths 单元 中 ,方法 介绍 详 
见 附录 6。 从 过 程 Parabola 的 功能 参数 表 可 知 , 它 有 一 个 函数 参数 Fx: TFx, 是 用 
来 计算 目标 函 妇 的 。 根 据 本 节 所 讨论 的 情况 即 为 旧 标 函数 FPvap。 


Co CD 


for [:=1 to Nevap do A d 
X[1]:=1. 0/(IPvap( L4 : Nyap: Ni 
i 
Linear v 
+ for I:-1 to N do 
Anta: -a;Antb:-—h; TPap(1] = Tí I]: 
i LsPwap[1] = La); 
$-0: 
Tor L-l lo Npvop do | | Parabola 


Antb XI) : 


À:= Anta;B: Autbi := Ante; 


HPyap:=S:] 


图 2-1 FË FPvap HERR 图 2-2 过 程 Antoine 的 框图 


由 实验 数据 拟 合 安 托 因 方程 时 ,把 原来 的 三 参数 最 优化 问题 转化 为 一 元 函数 
求 极 值 的 问题 。 可 通过 调用 过 程 Parabola K EPRA FPvap 的 极 值 , 求 得 参数 C 
的 估计 值 。 而 在 目标 范 数 计 算 的 过 程 中 ,使 用 一 元 线性 回归 方法 求 得 其 余 两 个 参 
数 4.B。 根 据 上 述 原理 ,编制 了 上 过程 Antoine, 用 于 安 托 因 方程 的 参数 估计 , 过程 
框图 见 图 2- 2。 

函数 FPvap 的 功能 参数 表 如 下 ， 


2.1 单 组 分 系统 的 相 平衡 
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函数 名 FPvap 
函数 类 型 — Real 
JJ 8b 计算 目标 函数 (CO. 
人 口 参数 C:Real , 安 托 因 常 数 C 的 估计 值 。 
单元 蛮 量 。 NPvap: Byte。 
Anta, Antb: Real, 
TPvap, LnPvap: ArrayNo 
调用 过 程 。 Linear。 
过 程 Antoine 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Antoine 
功能 安 托 因 方程 参数 的 估计 。 
AOSE NiByte ,数据 组 数 。 
Ta:ArrayN ,温度 ,区 。 
P ArrayN, EJ „Pao 
HO0:Real, 寻 查 步 长 的 初 值 。 
Eps:Real, 选 代 精度 ,一 般 取 10 +, 
出 口 参 数 。 “a,b,c;Real, 安 托 因 常数 的 估计 值 。 
单元 变量 NPvap: Bytes 
Anta, Antb, Ante: Reals 
TPvap, LnPvap: ArrayNo 
调用 过 程 。 Parabola。 
调用 函数 FPvapc 
由 实验 数据 拟 合 二 ,三 参数 燕 气压 方程 的 主 程序 框图 中 图 2- 3。 由 图 


人 数据 有 :实验 数据 的 组 数 N,N 组 温度 和 蒸气 压 的 实验 值 Ti 1] Papel 
il £3 Mo, 取 值 为 2.3, 分 别 对 应 于 二 参数 ,三 参数 的 蒸气 压 方程 。 当 


模型 控 


Mo-= 2 时 ,对 数据 进行 变换 ,接着 调用 


一 元 线性 回归 过 程 Linear, BU T1 88 


可 见 输 
] ;选择 


RIE 


方程 的 参数 A.B. Mo 3 I} iA FEP KKI H RRENA Eps, — 


般 情况 1 


F H0 Rt 10, Eps t 107 5 1075, GERE RETE Antoine, BD B| EARS 


kJi 


HRSA AB Co RETRAI A B,C 及 线性 相关 系数 Rxy, 输 入 控制 参数 


OYN='N' ,程序 转 至 结束 。 
3, 蒸 气压 与 沸点 的 计算 
(D BARERA 


当 燕 气 庄 方程 参数 已 知 时 ,可 按 二 参数 方程 式 (2.8) 或 三 参数 方程式 (2,9) 直 
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7H 
N 
lor 1:=1 toV 
Ti], Papel] 
2 <> 3 
for 1:=1 to N de. 
XL RI: cS] 
Yn Psp: 
[ ui LTiitoine 
* 
B:- —B:G: 0; 
L 


62-3 EABOPRÉEITO) 
的 主 程序 框图 


4. REB 5E dei 


利用 克拉 佩 龙 - 克 劳 修 斯 方程 ,可 由 较 容易 测定 的 蒸气 压 随 温 度 变化 的 数据 ， 
计算 得 到 较 难 测定 的 相 变 答 。 


接 计 算 蒸气 压 。 


(2) 已 知 外 压 求 沸点 
对 二 参数 方程 : 


B 
Tini] 


对 三 参数 方程 : 


(2.11) 


=—B - 
T= CD 


以 上 原理 ,编制 了 蒸气 压 与 沸点 相互 


计算 的 过 程 Vaptp。 过 程 中 以 三 参数 方程 为 
通 式 ,二 参数 时 C=0。 过 程 框图 见 图 2 - 4。 
在 过 程 中 通过 输入 控制 参数 Ctp 的 值 来 选 
择 是 计算 蒸气 压 还 是 计算 沸点 。 当 计算 车 
气压 时 ,Ctp B p' ,需要 输入 温度 ,计算 指 
定 温度 时 的 蒸气 压 ; 当 计 算 沸 点 时 ,Ctp 取 


T 


点 。 


,需要 输入 上 压力 ,计算 给 定 压 力 下 的 沸 


过 程 Vaptp 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Vapp 

D # AAE S DAH H H 
算 。 

人 口 参数 。 a,b,c:Real, 半 气压 方程 
参数 。 
T: 温 度 ,K( 计 算 压 力 时 
需 输入 温度 ) o 
P: EI, Pa( 计 算 温度 时 
需 输入 压力 )。 

出 口 参数 。 P 或 了 ,温度 或 压力 。 


2.1 单 组 分 系统 的 相 平衡 (9p. 


将 二 参数 及 二 参数 的 燕 气压 方程 分 别 代 和 人 式 (2.2) (2.5), THAME 
Ag Hz, 的 公式 如 表 2 - 1 BOR S 


表 2-1 Agg Hz, 的 计算 公式 


REHE 式 (2.2) 式 (2.5) 
TERRENA PAV, B/T RB 
» B B 
安 托 因 方 程 PAYA Com RUIT 
fdv PU Res 
Aga Ss T pp Ho/T (2.13) 


HH:- ReassbsSar (T) / 
Sacr ; 


P:sBxp(a-b/(*)); — [t7 t/(a-In()- c; 


d 
[ow |] di HE- 3; 
Le] 


返回 


图 2-4 过 程 Vaptp 的 框图 图 2-5 过 程 Vaphs 的 框图 


使 用 燕 气压 方程 计算 相 变 烙 Aur Hy, BURZE As Sm 已 编制 为 过 程 Vaphs。 
过 程 框图 见 图 2~ 5。 在 过 程 中 需要 输入 控制 参数 Cv, 当 Cv 取 :Y' 时 ,要 输入 气 、 
液 两 相 的 饱和 体积 Vg、Vl 这 时 程序 使 用 式 (2. DFAE Agg Hm; 当 Cv IR 
“N’' 时 ,程序 使 用 式 (2. 5) 计 算 相 变 烩 Au Hw。 再 由 式 (2. D) E 
Aga Sus EH. Vaphs 的 人 口 参 数 可 知 , 调 用 该 过 程 需 要 已 知 温 度 .压力 及 燕 气压 方程 
8 B.C. AMARTE E RARR AB231800 38 BG USUS SERE Vaptp ,再 调 
用 过 程 Vaphs。 


. 098. #24 hb 


过 程 Vaphs 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 Vas 
功 ” 能 HAER IER. 
ADSR 。 b,c:Real, 燕 气压 方程 参数 。 
T: Real, 温度 ,K。 
P: Real, 571, Pas 
出 口 参数 dH: Real , E/KK k] -mol 1, 
dS: Real, REKA, K mol 1。 
TENE — Rs . 
ERTES 5380 FAEPEREERE 2 - 3 中 , 当 由 实验 数据 拟 合 得 到 燕 气 
压 方程 参数 后 ,如 还 要 继续 计算 , 需 输入 控制 参数 OYN =“Y' ,程序 将 依次 调用 
Vaptp、Vaphs, 继 续 进 行 燕 气 压 与 沸点 \ 相 变 熔 与 相 变 稿 的 计算 。 


5. R4 ELA 
蒸气 压 方程 还 有 很 多 ,这 里 再 介绍 两 种 常用 的 蒸气 压 方程 。 第 一 种 形式 为 : 


In p =(1-x) tlar + brh? + cx? +dz5) (2.14) 
RP, pi = p'/poz=1- Te 式 (2.14) 二 边 都 乘 以 (1-z)Az 得 : 
T,ln (pr )/z za tbr? tert dr’ (2.15) 


AEQ. 15) ERR S LA EE FEE: 
y= T, Ip! /xixgzlixi- z; r77 x3 = ri (2.16) 
式 (2.15) 可 表示 为 : 
y7aoxotaizj t azz, t aars (2.17) 


通过 式 (2.16) 进 行 变量 变换 后 ,可 采用 多 元 线性 回归 方法 拟 合 实验 数据 , 求 取 多 项 

式 (2.17) 的 系数 ,进而 得 到 蒸气 压 方程 式 (2. 14) 的 系数 值 。 多 元 线性 回归 方法 过 

程 MLinear 在 数值 计算 方法 Maths 单元 中 ,方法 介绍 及 其 功能 参数 表 见 附录 6。 
第 二 种 常见 形式 为 


hip'i=atptemiTi+a (2.18) 


3888 8k yka iu aB AR (Harlacher) K (Ey, HRA 18) 的 特点 , 引 人 以 下 变量 ; 
y=lh ip l;zo=l;x;=1/T;z1=ln 1T];z Í p VT? (2.19) 


2.1 章 组 分 系统 的 相 平衡 
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司 样 ,通过 式 (2. 19) 进 行 变量 变换 后 , 式 
(2.18) 也 可 表示 为 多 项 式 (2.17) 的 形 
式 。 因 此 ,也 可 采用 多 元 线性 回归 方法 
拟 合 实验 数据 , 求 取 多 项 式 (2.17) 的 系 
数 ,进而 得 到 燕 气压 方程 式 (2. 18) 的 系 
数值 。 

上 述 燕 气压 方程 参数 估计 的 主 程序 
框图 见 图 2 - 6。 由 图 可 见 输入 的 数据 
有 :实验 数据 的 组 数 N,N 组 温度 和 燕 气 
压 的 实验 值 TIL I) ,Pvape[ 1]; 输 入 模型 控 
制 参数 Mo, 取 值 为 1,2, 选择 关联 的 模 
型 ,对 应 于 上 述 两 种 形式 的 蒸气 压 方程 ; 
当 Mo= 1 时 ,还 需 输入 物质 特性 参数 
Te,Pe。 数 据 输 人 结束 后 ,进行 相应 的 数 
据 变换 , 然后 调用 过 程 MLinear, 即 可 得 
到 藻 气 压 方程 的 参数 。 打 印 蒸气 压 方程 
参数 后 ,程序 结束 。 

已 知 燕 气压 方程 参数 后 ,就 可 以 计 
算 指 定 温度 的 蒸气 压 。 斋 要 指出 , 当 使 
用 哈 拉 希 尔 燕 气压 方程 时 ,由 于 方程 式 
WASSER J, Ff H 321548 SR 


^UE, I HS S Veiga UE. 
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应 用 状态 方程 可 定量 地 描述 流体 的 蒸气 讨 。 在 指定 温度 下 ( 低 寺 临 界 温 


开始 


N 


or T: 1 to Y do 


Ti [D), Prape(T] 


Mo 


1 


Te Pc. 


for I:-1 to N do 


for I:71 to N do 


Ë UNE uu 
3 Ty; 


Y[i] Tener) Xr; 
XL 1]1:-Sat 6) ; 
X, D] Sartr); 


Tii; 
Pi-Pvapel]]: 
YI: 240): 
X[1, 1]:-1.0/T; 
XD, D:3a(): 
X3, 11:2); 


XI3, 1] zen, EH 


linear 


结束 


图 2~6 燕 气 压 方程 的 参数 估计 (2 
FETES 


求 出 气 液 两 相 共 存 的 平衡 压力 及 两 相 的 摩尔 体积 。 


由 单 组 分 系统 的 气 液 两 相 平衡 条 件 ; 


TL= TY 
=p =p 


天 
式 中 上 标 LUV 分 别 指 液 相 和 气相 。 


m 


对 于 纯 物质 ,化 学 势 等 于 摩尔 吉 氏 函数 , 式 (2.22) 可 写 为 ; 


G5= 


GY 


(2.20) 
(2.20 
(2.22) 


(2.23) 
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当 使 用 一 个 能 同时 描述 气 液 两 相 的 状态 方程 时 ,就 能 在 给 定 温度 下 找到 能 满 
是 式 (2,23) 条 件 时 的 压力, 即 燕 气 压 。 下 面 以 立方 型 方程 为 例 ,介绍 两 种 计算 燕 气 
压 的 方法 。 
Li $H KAKA K 
MHBEDE ACE SS 38 HIRE FQRDP CAPERE UI D 
P= (2.24) 
战 LM (2.25) 
1E 1.3. L'PAPART EGER BORUE JI Fb 88 ICROR e iy Pr E. A 
此 ,在 给 定 温度 时 ,由 条 件 式 (2.25) ,必须 假定 一 个 能 满足 该 式 的 压力 。 然 后 由 给 
定 的 温 庆 和 压力 ,用 立方 型 方程 分 别 计算 小 相 和 气相 的 逸 度 因 子 , 若 能 满足 式 
{2.25), 则 假定 的 压力 即 为 所 求 的 蒸气 压 。 根 据 这 个 原理 可 以 使 用 一 种 搜索 方法 ， 
通常 是 试 差 法 ,对 一 个 状态 方程 ,找到 给 定 温度 的 燕 气压 。 
具体 属 法 是 :首先 假定 一 个 压力 及 搜索 压力 步 长 的 初 值 。 从 初 压 开始 ,每 增加 
-个 压力 的 步 长 就 重复 计算 气 液 两 相 的 选 度 因 子 ,一 直到 两 相 的 逸 度 因子 差 值 的 
符 导 发 生变 化 为 止 。 然 后 再 进行 反方 向 搜索 ,并 将 压力 搜索 的 步 长 减 小 为 原来 的 
1710, 重 复 以 上 计算 ,直到 两 相 逸 度 因 子 差 值 的 符号 再次 发 生变 化 。 这 样 不 断 改 变 
方向 , 减 小 步 长 ,直到 两 相 逸 度 因子 差 值 的 绝对 值 满足 指定 的 送 代 精 度 为 止 。 这 时 
的 压力 已 经 满足 了 等 式 (2,25) ,就 是 要 求 的 指定 温度 的 燕 气压。 由 Tp THEO (8 
时 ,必须 先 计 算 Vw, 因 此 在 计算 逆 气 压 的 同时 还 可 得 到 对 应 的 气相 和 液 相 的 亿 和 
体积 。 这 种 计算 蒸气 压 的 方法 , 叫 振 费 法 。 由 以 上 原理 ,编制 了 过 程 Vamd。 过 程 
框图 见 图 2- 7。 
过 程 Vamd 的 功能 参数 表 如 下 : 
xb E € Vam 
J Ë H#WORM S ATRE ENRERE. 
ADSR 。 T;Real, 混 度 ,K。 
P: Real, 蒸气 压 的 初 值 ,Pa。 
dP:Real ,压力 的 步 长 ,Pa。 
Eps: Real ,迭代 精度 ,一 般 取 10 4。 
出 口 参数 P: Real, ^U , Pas. 
Vi'Aray01, 气 、 液 相 侈 和 摩尔 体积 ,ma mol 1, 
全 程 常量 。 Rgaso 
全 程 变量 — SEqua:SEType, 状 态 方 程 的 类 型 。 


2.1 单 组 分 系统 的 相 平 衡 UE 


调用 过 程 VDW 或 RK, Root, DepVDW 或 DepRK。 


s Ti. 
for K-0 to 1 do PP 


for K:=0 to 1 do 
bi [KI Tie Ress TP. 


pl Dp:=-0. 150p; 


982-7 过 程 Yamd 的 框图 


第 一 章 设置 了 枚 举 类 型 SPType, 和 集合 中 的 元 素 表示 不 同类 型 的 状态 方程 。 本 
章 设置 单元 全 程 变量 SEqua:SEType, 将 它 作为 控制 参数 ,用 于 选择 不 同 的 状态 方 
程 。 


2. 选 代 法 计算 蒸气 压 
根据 吉 氏 函数 的 定义 ,Gu= Ant pV 两 相 平衡 时 有 GE = GX, 因 此 可 写 为 ， 
Abs p' Vic AY* p' VY (2.26) 
HERT: 
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s _ Ap As 
|vi-vy 
AP AL Va RE T. p BRR, A, 
XQ. 27) 可 作为 一 个 迭代 式 来 合用 ， 

[D FER BG nf 483820. 
首先 在 给 定 温度 时 ,假定 一个 搜 
索 压 力 步 长 的 初 值 ,再 利用 T pK 
HRA RAH Am Vm 由 式 (2. 
27)n 198-88] — TM 0038 TEE, A 


(2.27) 


BBS MK aK HU EHE A08 HELLE S 
小 于 指定 的 误 基 精度 。 如 已 经 小 于 指 
定 的 误差 精度 , 则 该 压力 即 为 所 求 的 
蒸气 压 值 。 反 之 ,重复 上 述 计算 , 直到 
前 后 两 次 蒸气 压 莽 值 的 绝对 值 满足 指 


Tr K-0 to 1 d ERREN] AA ARTE 
= 的 方法 , 叫 先 代 法 。 根 据 以 上 原理 , 编 
WE - 制 了 nd 过 程 。 过 程 框图 见 图 2 8. 
LE eun 过 程 ftmd 的 功能 参数 表 如 下 
HOMME 过 程 名 Imd 
功能 用 选 代 法 求解 立方 
型 方程 在 指定 温度 
时 的 燕 气压 和 饱和 
1 
人 入口 参数  T:Rel UE. K. 
P: Real, ZTE f] 
值 ,Pa。 
图 2-8 过 程 lond 的 框图 dP: Real, JÉ JJ 00 
长 ,Pa。 


Eps: Real, E Uf HE ,一 般 取 107, 
出 口 参 数 。 P:Real, 蒸 气压 ,Pa 
Vi: Array01, A, , 液 相 饱和 摩尔 体积 ,mi*moi 1。 
全 程 常量 。 Rgas。 
全 程 变量 。 SEqua:SEType, 状 态 方 程 的 类 型 。 
调用 过 程 ” VDW 或 RK,Root,DepVDW 或 DepRK。 


2.1 单 组 分 系统 的 相 平衡 
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3. 利 用 LK 27 GE EE 


在 1.2,2 普遍 化 状态 方程 中 ,已 经 介绍 了 LK 方程 所 对 应 的 参考 流体 的 对 比 


车 气 压 方程 ,对 于 简单 流体 与 基准 流体 分 别 是 : 


In p? 9 —5.92714 — 6.09648/T, - 1.28862 InT, +0. 169347 TŠ 
ln p, © 215.2518 - 15.6875/T, - 13.4721 In T, * 0. 43577 T$ 


实际 流体 的 对 比 燕 气压 可 按 下 式 计算 


In p? = In pOT * o In 57 CT.) 


根据 以 上 公式 编制 了 由 LK 方程 计算 蒸气 压 的 函数 Yap_ LK, 


函数 Vap _LK 的 功能 参数 表 如 下 : 


函数 名 Vap LK 

KAKE Real 

J Ë HHLKOPEHTTHHDERUENI WK ACK. 

人 口 参 数  TiReal BE Ko 

全 程 常 量 LK OW. 
LK P®,LK _ Psl: 
Array03。 

全 程 变量 。 W,.Tc. Pe: Real 
(A). 

调用 过 程 Cgo 

已 知 温度 ,利用 状态 方程 计算 蒸 

气压 的 主 程序 框图 见 图 2 - 9。 出 图 


可 见 输 入 的 数据 有 :物质 特性 参数 
Te,Pc,W; 输 入 Mo, 选 择 状态 方程 模 
型 ,对 范 德 华 .RK、LK 方程 分 别 为 
VR LHE T. HTN 
方程 ,需要 输入 蒸气 压 的 初 值 P 及 压 
力 步 长 值 dp, AiE a ES 48 E 
Eps, 一 般 到 10“ 一 10 ;输入 计算 方 
法 控制 参数 M XE TA ARE 
SD V' ;然后 分 别 调用 对 应 的 
过 程 Vamd、Itmd。 对 LK 方程 ,直接 
调用 函数 Vap _ LK, 即 可 计算 得 到 指 


图 2-9 应 用 状态 方程 计算 蒸气 压 的 主 程序 框图 


(2.28) 
(2.29) 


(2.30) 
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打印 蒸气 压 后 ,程序 结束 。 


2.2 多 组 分 系统 的 相 平衡 

2.2.1 机 平衡 热力 学 

相 平衡 问题 可 概括 为 :研究 一 个 多 相 系统 达到 相 平 衡 时 ,温度 .压力 和 各 站 组 
成 闻 的 关系 。 设 一 个 M 组 分 系统 的 温度 为 了 ,压力 为 p, 内 有 a 和 有 两 个 相 ,各 组 
分 在 两 相 中 的 组 成 分 别 为 (9 an? rn n RI nf ef? e za ERR 
表示 相 , 下 标 表 示 组 分 。 相 平衡 研究 就 是 要 找 出 T poi? AZAMARA 

FO, pix? i-o (2.31) 

它 通常 是 一 个 M -1 维 的 方程 组 。 


相 平衡 研究 中 ,热力 学 的 贡献 在 于 提供 了 普遍 性 的 相 平衡 条 件 , 它 告诉 我 们 ， 
任 一 组 分 i 在 各 相 中 的 化 学 势 彼此 相等 ， 


p= i=1,2,",M (2.32) 
实际 应 用 时 , 则 必须 结合 物质 的 特性 , 主要 是 偶 度 和 活 度 。 用 它们 来 表达 化 学 势 ， 


就 可 以 从 理论 上 得 到 温度 ,压力 和 各 相 组 成 间 的 相互 关系 。 当 使 用 逸 度 时 ,还 可 得 
到 一 个 更 具体 的 相 平 衡 条 件 ， 


PPRP ist, M (2.33) 
此 式 表明 , 任 一 组 分 i KA biti kaw, 


相 平衡 计算 时 ,首先 要 确定 独立 变量 。 对 一 个 组 分 数 为 M 的 系统 , 当 a 和 有 

两 相 迷 到 平衡 时 , 按 相 律 ， 
f=M-x+2- R=M-2+2-0=M 

即 有 M 个 独立 变量 。x 相 的 组 成 "共有 M -1 个 ,加 上 下.p 中 的 任 一 个 ,系统 
中 的 物质 特性 就 可 完全 确定 。T、p 中 的 另 一 个 ,以 及 8 相 的 组 成 zt JEM 个 变 
量 就 不 再 是 独立 的 ,需要 由 相 平衡 计算 求 得 。 对 于 M 个 组 分 的 系统 , 式 (2.33) 正 
好 有 M 个 方程 , 联 立 求解 原则 上 可 以 解决 。 

将 式 (2.33) 应 用 于 气 液 平衡 有 : 


ffo i=1l,2, M (2.34) 
fT 、 开 分 别 表示 组 分 ; ETASAN. H FRAKA 18 sos 


2.2 多 组 分 系统 的 相 平 衡 < 105- 


Bt BARE ERA AT A, MRED EEA EN FE, A ARE 
应 着 所 采用 的 物质 特性 的 不 同 模型 来 表征 系统 。 第 一 章 已 介绍 了 状态 方程 法 ,应 
用 状态 方程 可 计算 得 到 组 分 的 逸 度 因 子 与 逸 度 ; 本 章 将 介绍 活 度 因子 法 ,应 用 活 度 
因子 关联 式 可 计算 得 到 组 分 的 活 度 因 子 与 液 相 饥 度 。 具 体 应 用 于 式 (2.34) 时 有 三 
种 选择 :中 气 液 两 相 采 用 统一 的 状态 方程 , 主要 用 于 高 压 下 的 气 液 相 平衡 计算 ;人 @ 
气相 采用 状态 方程 , 液 相 采 用 活 度 因子 关联 式 , 主 票 用 于 低压 下 的 气 液 相 平衡 计 
A ,其 气相 逸 度 因子 通常 采用 维 里 方程 计算 ;@@ 两 相 都 采用 活 度 因子 关联 式 ,主要 
用 于 液 液 相 平衡 的 计算 。 

本 章 主要 讨论 上 述 的 第 二 种 方法 , 即 气 相 采 用 和 逸 度 因子 法 , 液 相 采用 活 度 因 子 
法 。 式 (2.34) 变 为 ; 


Pyh fian  i-122M (2.35) 


式 中 上 是 气相 混合 物 中 组 分 ; PDREER T S; 是 纯 ERIE ETRE, 
又 称 标准 态 饥 度 ; y, 是 溶液 中 组 分 i 的 活 度 因子 。 上 式 是 气 液 平衡 计算 的 某 本 公 
式 ,如 已 知 物质 特性 MARAT 页, 活 度 因子 y, MEDAR Fr ,就 能 进行 系统 
的 气 液 相 平 衡 计算 。 

为 了 计算 的 方便 ,在 工程 计算 中 引入 组 分 i 在 两 相 中 分 配 的 相 平 衡 常数 大 ， 
其 定义 为 ; 


K =: (2.36) 
Ti 
结合 式 (2.35) 与 式 (2.36) ,可 得 到 
kcu i-lsuM (2.37) 


相 平衡 常数 K, ,一 方面 是 各 个 组 分 两 相 平 衔 关 系 的 表述 , 另 一 方面 也 是 物质 特性 
的 综合 反映 。 利 用 相 平衡 常数 K,, 气 液 平 衡 关 系 可 表示 为 


x= Kx (2.38) 


计算 相 平衡 常数 ,必定 要 使 用 上 述 物质 特性 的 有 关 模 型 。 结 合 物质 特性 ,根据 系统 
特性 的 差异 ,气流 平衡 计算 的 基本 公式 及 相 平 衡 常数 K, 的 计算 式 可 以 进一步 简 
化 。 

对 于 理想 溶液 ,有 气相 递 度 因 子 点 = 1 , 波 相 的 标准 态 逸 度 £7 = p?, 活 度 因 子 
Y, =1, 于 是 式 (2.35) 简化 为 : 


Py: = pi zi (2.39) 
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式 中 纯 组 分 的 蒸气 压 p? 是 温度 的 函数 ,可 由 蒸气 压 方程 计算 。 相 平衡 常数 式 
(2.37) 简化 为 ; 


Ki= i=1,2,-, M (2.40) 


对 于 低压 下 的 非 理 想 溶液 , 设 气相 为 理想 气体 的 混合 物 ,被 相 的 活 度 因子 y, 
与 压力 无 关 。 这 种 情况 下 ,气相 移 度 因子 9, =1, 液 相 的 标准 次 移 度 f* = p; ,于 是 
式 (2.35) 简 化 为 ; 


Dy = bi zi; (2.41) 
进行 简化 后 ,不致 于 对 系统 产生 明显 的 偏差 。 式 中 液 相 的 活 度 因 子 是 温度 与 
液 相 组 成 的 函数 ,可 由 活 度 因子 关联 式 计 算 。 相 平衡 常数 式 (2.37) 简化 为 ; 


XL ol». 
KREBS dere (2.42) 


12.3 气 液 平衡 计算 的 类 型 及 其 求解 方程 


气 液 平衡 计算 的 基本 式 (2.35), 是 由 M 个 方程 组 成 的 非 线性 方程 组 ,求解 工 
作 量 很 大 。 实 践 中 ,对 各 类 气 液 相 平衡 计算 可 根据 已 知 条 件 、 求 解 变量 的 特点 , 构 
筑 相 应 的 求解 方程 ,它们 大 都 是 一 元 方程 ,从 而 使 求解 工作 大 为 简化 。 进 一 步 结合 
物质 特性 ,根据 系统 特点 便 能 设计 出 合适 的 数值 计算 方法 ,求解 对 应 的 一 元 方程 ， 
满足 气 液 平衡 计算 准确 快捷 的 要 求 。 
气 液 相 平衡 计算 可 分 为 三 类 : 泡 点 计算 .露点 计算 和 办 燕 计算 。 


1. 泡 点 计算 


泡 点 计算 包括 泡 点 压力 和 泡 点 温度 计算 。 泡 点 压力 计算 , 即 已 知 滚 相 组 成 zi 
和 温度 工 , 求 平衡 压力 p 和 气相 组 成 y;。 泡 点 湿度 计算 , 指 已 知 液 相 组 成 x; 和 平 
WEN p GEOP ASIE T 和 气相 组 成 y。 

实际 求解 采用 气相 组 成 的 归 一 方程 ， 


M 
2»-1 (2.43) 
对 泡 点 温度 计算 ,使 用 相 平衡 常数 K;, 由 上 式 得 


M 
f(T)= M Ka; -1 (2.44) 
i=l 
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式 (2.44) 称 为 泡 点 方程 。 也 可 使 用 下 式 


FT)= ln (之 Kai) (2.45) 


作为 汇 点 方程。 

泡 点 压力 计算 时 ,方程 中 的 未 知 数 为 p; 泡 点 温度 计算 时 ,方程 中 的 未 知 数 为 
T。 求 解 一 元 泡 点 方程 即 可 求 得 p 或 ,进而 可 求 得 气相 组 成 %。 泡 点 方程 的 求 
解 ,采用 数值 法 求解 一 元 方程 。 对 于 泡 点 温度 计算 ,可 采用 牛顿 选 代 法 求解 ;对 于 
泡 点 压力 计算 ,一 般 通过 直接 计算 或 采用 简单 迁 代 法 。 


2. 种 点 计算 


露点 计算 包括 硼 点 压力 和 露点 温度 计算 。 人 露点 压力 计算 , 即 已 知 气 相 组 成 y 
和 平衡 温度 了, 求 平衡 压力 p 和 液 相 组 成 z;。 锯 点 温度 计算 , 即 已 知 气相 组 成 y 
和 平衡 压力 户 , 求 平衡 温度 T ARAR zo 

实际 求解 采用 液 相 组 成 的 归 一 方程 ; 


D =1 (2.46) 
ARERR A ,使 用 相 平衡 常数 K. ,由 上 式 得 
M 
-yL 
f(T)= Lk 1 (2.47) 
称 为 露点 方程 。 也 可 使 用 下 式 作 为 露点 方程 
M 
=n [2;2: .48 
fT) n (3#) (2.48) 


露点 压力 计算 时 ,方程 中 的 未 知 数 为 ;露点 温度 计算 时 ,方程 中 的 未 知 数 为 
T, 求解 一 元 露点 方程 即 可 求 得 p 或 ,进而 可 求 得 液 相 组 成 =:;。 露 点 方程 的 求 
解 ,采用 数值 法 求解 一 元 方程 。 对 于 露点 温度 计算 , 可 采用 牛顿 迁 代 法 求解 ;对 于 
解 点 压力 计算 ,一 般 通 过 直接 计算 或 采用 简单 选民 法 。 


3. REX 


在 气 液 平衡 位 温 相 图 中 , 当 系统 处 于 气 波 共存 而 内 , 即 分 发 为 平衡 的 气 液 两 
相 , 称 为 闪 藻 。 应 用 相 律 , F= 2 -2+2-0=2, 自 由 度 为 2, 由 于 便 温 ,只 有 一 个 独 
立 变 量 。 例 如 确定 了 , 由 气相 线 与 液 相 线 即 分 别 单 值 地 确定 y 与 z。 如 要 保持 
系统 中 始终 存在 气 液 两 相 ,只 有 一 个 变量 可 在 一 定 范围 内 独立 变化 。 如 同时 独立 
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地 使 压力 与 系统 组 成 改变 ,可 能 引起 其 中 一 相 销 失 , 系 统 不 再 发 生 内 燕 。 因 此 ,在 
闪 蒸 计算 前 ,应 先 判断 系统 是 否 存在 闪 燕 。 

等 温 闪 获 计算 是 求 一 定 温度 和 压力 下 ,混合 物 分 相 后 气 液 两 相 的 组 成 。 等 温 
闪 燕 过 程 如 图 2- 10 所 示 , 设 进 料 的 量 为 下 , 进 料 组 成 为 x, 料 液 进入 分 离 炙 在 温 
度 为 压力 为 p 时 ,分 离 为 平衡 的 气 液 两 相 , 气 相 的 量 为 V ,组 成 为 % , 液 相 的 量 
D LARA cio ARIA, MEA T pos Rosas HF a 为 气 化 比 ,其 定 
po 


=F (2.49) 
求 得 气 化 比 后 ,已 知 进 料 的 量 F 就 能 得 到 气 液 两 相 的 量 V ML, 
AURA 
h.e) 一 ^uae 
L , WR (x) 
图 2- 10 MARES 


闪 燕 计算 需要 求解 的 是 气 滚 两 相 组 成, 而 气 液 两 相 组 成 都 应 满足 归 一 条 件 , 实 
际 求解 采用 下 列 闪 燕 方程 ， 


20 z) = 0 (2.50) 


从 形式 上 看 ,上 式 是 气 液 两 相 所 有 组 成 的 函数 ,直接 求解 这 些 变量 会 有 困难 。 实 路 
中 ,通常 将 内 燕 方程 变换 为 气 化 比 a 的 一 元 函数 , 通过 求解 一 元 方程 得 到 ,在 选 
代 过 程 中 可 计算 得 到 x; 与 y;。 结 合 闪 燕 过 程 示 意图 2 - 10, 具 体 推导 如 下 : 

由 物料 衡 算 知道 


F=V+L (2.51) 
对 组 分 i 进行 物料 衡 算 可 得 
Fe-Vythnx i=1,2,...,M (2.52) 
结合 式 (2, 51)、(2. 52), 并 引 人 相 平衡 常数 K, 可 得 


2.2 多 组 分 系统 的 相 平 衡 Das 


z= = Ka, + 人 Fk i=1,2,...,M (2.53) 
ZÀ a 后 ,上 式 变 为 
z=[1+oe(K -Dr i=1,2,...,M (2.54) 
由 式 (2. 54) 可 得 
==. i-1,2,...,M (2.55) 
出 气 液 平 衡 关 系 (2.38) 可 得 
Ki =1,2,..., M (2.56) 


IFR Í 
将 式 (2. 55) (2.56) 代 入 式 (2.50) HATERA 


of s Om 


方程 的 求解 变量 是 气 化 比 a ,采用 牛顿 -拉夫 森 (Newton-Raphson) 方法 求解 ,迭代 
公式 为 


aD SaO maha (2.58) 
式 中 af /02 是 相 平衡 常数 恒定 时 了 对 zx KAFR, 350.57) 对 a 求 时 得 
ef | Sap (K, - Da Y 
(&),-- Zl pas] (2.39) 


选 代 求解 时 , 气 化 比 a 及 气 液 相 组 成 %、z; 的 初 值 可 按 以 下 公式 设 定 : 


ICD 
^U 


(2.60) 


PEPEM (2.61) 


RE To Ta 是 进 料 组 成 z 在 系统 压力 p 下 的 泡 点 温度 ,露点 温度 。 显 而 易 见 , 气 
化 比 的 取 值 范围 为 0 和 sc 委 1。 因 此 ,在 闪 燕 计算 前 应 先 判断 系统 处 于 相 图 中 的 位 
轰 , 系 统 是 吞 存在 闪 蒸 ,依据 式 (2.60) 可 作 如 下 检验 : 
T<T, a <0, 进 料 处 于 液 相 面 ， 不 存在 闪 燕 ; 
T=T, a= 0, 进 料 处 于 泡 点 线 ， 不 存在 内 燕 ， 
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T,<T<T, 0<aSl,  XPBALDTAQRGUE, — fFrrEM2E; 

T=Ta a= 1, 进 料 处 于 露点 线 ， Ey: dorn 

T»T, «>l, 进 料 处 于 气相 面 ， 不 存在 闪 燕 。 

闪 燕 计算 可 分 成 二 个 步骤 :第 一 步 按 进 料 组 成 计算 泡 点 温度 .露点 温度 ,判断 
系统 是 否 存 在 闪 燕 , 若 存 在 闪 燕 , 则 由 (2.60) (2.61) 设 定 初 值 a,z,y。 第 二 步 用 
牛顿 -拉夫 森 方 法 先 代 求解 闪 燕 方程 式 (2.57) 得 到 ,在 选 代 过 程 中 利用 辅助 方程 
式 (2.55)、(2.56) 计 算 x ys 

本 章 在 气 液 平衡 计算 中 采用 安 托 因 方程 计算 燕 气压 , 安 托 因 常 数 作为 全 程 变 
量 处 理 。 

为 了 计算 的 方便 定义 了 二 个 枚 举 类 型 ,利用 枚 举 类 型 可 定义 某 个 集合 。 第 一 
个 梳 举 类 型 是 PRType, 该 集合 中 的 元 过 列举 了 气 液 平衡 计算 的 类 型 ,定义 如 下 : 

PEType = (peBT, peDT, peBP, peDP, peFT, peFQ, peAZ): 

dg PTERA ROF ATH AA ICON 18 HORE CREE ELSE 
力 ,露点 压力 ,等 温 闪 燕 ,绝热 办 燕 、 恒 沸点 计算 。 某 些 过 程 中 ,参数 被 设 定 为 类 型 
PEType, 例 如 常 使 用 参数 VLE;PEType, 过 程 中 将 它 作为 控制 参数 ,用 于 选择 气 液 
平衡 计算 的 类 型 。 

第 二 个 枚 举 类 型 是 GEType, 该 集合 中 的 元 素 列举 了 各 种 表征 系统 物质 特性 
的 模型 , 即 理想 溶液 或 非 理想 溶液 中 所 使 用 的 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 ,定义 如 下 : 

GEType = (gelD, geVL, geMG, geWS, geNRTL, geUQ, geUF); 
集合 中 的 元 素 对 应 的 模型 依次 为 理想 洲 液 . 范 拉 尔 方程 . 马 古 其 斯 方程 .威尔逊 方 
F.NRTL 方程,UNIQUAC 方程 .UNIFAC 方法 。 

本 章 设 置 单元 全 程 变量 GEqua:GEType, 作 为 控制 参数 ,用 于 选择 相应 的 模型 
及 活 度 因 子 关联 式 。 


2.2.3 理想 溶液 的 气流 平衡 计算 


式 (2.39) 和 (2.40) 表 明理 想 溶液 的 气 液 平衡 关系 简单 ,可 由 纯 物 质 的 性 质 确 
定 ,这 个 性 质 就 是 纯 组 分 的 燕 气压 。 理 想 溶液 的 相 平 衡 常 数 仅 是 温度 压力 的 函 
数 , 只 要 知道 了 纯 组 分 的 燕 气 压 方程 后 ,就 可 求 得 相 平 衡 常数 KG ,进行 气 液 平衡 的 
有 关 计算 。 下 面 介 绍 理想 溶液 的 各 种 气 液 平衡 计算 。 


1. 泡 点 压力 计算 
对 于 理想 溶液 ,由 式 (2.39) 可 知 ,各 组 分 的 分 压 为 
Pi= py:= bizi (2.62) 
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按 道 尔 顿 分 压 定律 ,系统 压力 为 各 组 分 分 压 之 和 ， 
p= > bi Q.63) 


BUT TACA, ARSED REOR HA BOR TE p? ,由 式 (2.62) 就 可 求 得 各 组 
分 的 分 压 疡 ,进而 由 式 (2.63) 计算 泡 点 压力 p RAA y, = p/p 即 可 求 出 各 组 分 
的 气相 组 成 yu. 

泡 点 压力 计算 比较 简单 ,根据 以 上 原理 ,可 自己 编写 程序 进行 计算 。 


2, 泡 点 温度 计算 
泡 点 温度 计算 ,选用 式 (2,44) 作 为 泡 点 方程 , 节 


M M pr 
fT)= È Ke -1= Ep u-1 (2.64) 
i=l r=1 
用 牛顿 氨 代 法 求解 泡 点 方程 ,迭代 公式 为 : 


(iD) LL FU) 
Teneo D (2.65) 


Jb f (T) sop iri. IREALBORIHREIEIS AEA, AAC. 64) 
求 导 可 得 


M B, 
f(T)= > Xa Ty (2.66) 


用 选 代 法 求解 泡 点 温度 时 ,需要 有 光 点 温度 的 初 值 , 可 取 各 组 分 在 系统 压力 下 
沸点 的 分 子 分 数 平均 值 作为 泡 点 温度 的 初 值 , 即 :; 


M 
T) = > [xis E I5 c) (2.67) 


AA si HE UG , ALTERE KAAR, 直到 温度 的 改变 值 小 于 指定 的 精 
度 或 泡 点 方程 的 函数 值 f (T) 小 于 指定 的 精度 为 止 , 最 后 的 温度 就 是 要 求 的 泡 点 
温度 。 然 后 利用 气 液 平 衡 关系 式 y; = Kir, , 即 可 得 到 气相 组 成 。 

根 岂 以 上 原理 编制 了 过 程 lsbp _ ,过 程 框图 见 图 2- 11。 

FE Ibp T 的 功能 参数 表 如 下 ; 

过 程 名 Isbp_T 

功 ”能 理想 溶液 泡 点 温度 计算 。 

ADS% M:Byte, 组 分 数 。 


a2 £2*X Wr 


c» P: Real, EJ ,Pa。 
XiArrayM, 液 相 组 成 。 
Tt:-0:T:-0:dT: 0. Eps: Real, ICE, 一 般 取 


eA. GD ott 1075, 

出 口 参数 。 T;Real, 泡 点 温度 ,K。 
Y:ArrayM, 气 相 组 成 。 

全 程 变量 Pvapa, Pvapb, Pvapc: ArrayM 


(A). 
for T:=1 to M Ü 
TAa]; 3. 露 点 压力 计算 


由 相 平衡 关系 有 zi = yAK;, 代 人 理想 溶 
液 相 平衡 常数 K 的 表达 式 (2.40) 得 ， 


s (2.68) 
根据 液 相 组 成 的 归 一 方程 式 (2.46), 有 
3 1 (2.69) 
iai 
图 2-1i 过程 Isbp TÉHEHI 由 上 式 可 解 得 ; 
p= a! (2.70) 
R3 
ib 


XTPORECIHEG BF 工 已 知 , 纯 物 质 的 蒸气 压 就 可 确定 , 按 式 (2.70) 即 可 方便 
地 求 得 ,进而 出 式 (2.68) 计算 各 组 分 的 液 相 组 成 z;。 同 样 ,根据 以 上 原理 可 自 
己 编写 稚 序 进行 露点 压力 的 计算 。 


4. 露 点 温度 计算 
露点 温度 计算 ,选用 式 (2.47) 作为 露点 方程 ， 
M 
f(T)= > 六 -1 


求解 塘 点 方程 仍 用 和 牛顿 选 代 法 , 迁 代 公式 与 泡 点 计算 相同 ,露点 方程 的 函数 AT) 
的 一 阶 导数 为 


22 多 组 分 系统 的 相 平 衡 Dane 


M 


f£(T)= 一 > nr (2.71) 


Id 


选 代 温度 的 初 值 可 取 
PEE Bi 


给 定 温度 初 值 后 ,使 用 牛顿 选 代 法 ,反复 选 代 ,直到 温度 改变 的 绝对 值 小 于 指定 的 
精度 或 句点 方程 函数 值 (T) 的 绝对 值 小 于 指定 的 精度 为 止 , 最 后 的 温度 就 是 要 
求 的 露点 温度 。 有 了 露点 温度 后 ,由 气 液 平衡 e» 

关系 ， 


It:-0;T:-0;dT:70| 
asgan | Qm 
即 可 求 得 液 相 组 成 ri。 
根据 以 上 原理 编写 了 用 牛顿 法 求解 露点 方 
程 的 过 程 lxdp_T。 过 程 框图 见 图 2 - 12, : 
过 程 Isdp T 的 功能 参数 表 如 下 : for 1:1 to M do 
Hm Ip. T Eso T Rr VTA: 
J W 理想 溶液 露点 温度 计算 。 He: 
入 口 参数 。 M;Byte, 组 分 数 。 FLF] Pvapbl 1] /TTi; 
P. Real, £7), Pao FAL 
Y:ArrayM, 气 相 组 成 。 


Eps:Real, 渤 代 精 度 ,一 般 取 


107^, Tre 
ADSR — T:Renl ,露点 温度 ,K。 MU 
X: ArrayM, 液 相 组 成 。 返回 
全 程 变量 — Pvapa, Pvapb, Pvapc: ArrayM 


图 2-12 iff dp TIS 
(A) 


5. P ic X 


等 温 闪 燕 计算 是 求 一 定 温度 和 压力 下 ,混合 物 分 相 后 气 液 两 相 的 组 成 。 

根据 内 燕 计算 原理 ,方法 ,结合 理想 溶液 的 特点 ,编写 了 理想 溶液 办 燕 计 算 过 
Bills Flesh, 过 程 框图 见 图 2 - 13。 由 图 可 见 ,第 一 步 通过 调用 过 程 Isbp T, 
Isdp _ 本, 按理 想 溶液 计算 泡 点 温度 TRE SUR RE T. MS F£ SE SASS, 
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Isp E Y, Ty 83); 


ledp TO 学 Z Td, Epe); 


Alf :=(T-T0)/ (Td-Tb) ; 


A1F:=A1fidA; 


[T:-Z1I/(KUU-1. atr O) 
YU] :-RTHXED 
vr (dx: 
GG: 


Sx:=SxtX[I]; 
Sy: SPD; 


dA:--6/Ga; 


for [:-1 to M do 
XD :xx[T]/Sx; 
Y:N; 


False 
ABS (0N«Eps 


Tre 
AM, ZIL XC. YU] 


图 2- 13 mE Is, Flash 的 框图 


2.2 多 组 分 系统 的 相 平 衡 . 115 ° 


Té DURO B (2, 60) 设 定 气 化 比 a 的 初 值 。 第 一 步 首先 计算 各 组 分 的 蒸气 压 
及 相 平衡 常数 ,对 于 理想 溶液 相 平 衡 常 数 K. USRR JEDER WAHAI 
中 其 值 保持 不 变 。 然 后 用 牛顿 -拉夫 森 方 法 求解 办 蒸 方程 式 (2.57) ,反复 选 代 求解 
得 到 o ,在 迭代 过 程 中 利用 辅助 方程 式 (2.55) (2.56) 计 算 液 相 与 气相 组 成 zx; ,yis 
反复 迭代 直至 气 化 比 a 的 增 量 As 的 绝对 值 小 于 指定 的 迭代 精度 为 止 。 

为 了 防止 送 代 计算 发 散 , 需 采取 适当 的 制约 措施 。 理 论 上 气 化 比 & 值 应 在 
0 一 1 的 范围 内 , 当 由 牛顿 -拉夫 森 方 法 求 得 的 a 的 近似 什 在 上 述 范围 之 外 时 , 需 对 
a 值 作 如 下 修正 : 当 ont <0 时 ,修正 为 所 =0.So; 当 or >1 时 ,修正 为 
artl=0.5(1+a)o 

在 选 代 过 程 中 利用 辅助 方程 式 (2.55) . (2. 56) 计 算得 到 液 相 与 气相 组 成 的 近 
似 值 x;、y;, 应 经 过 贺 整 归 一 后 才 可 返回 。 例 如 对 液 相 组 成 的 贺 整 方法 是 ， 


r = < (2.74) 


过 程 ls_ Flash 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Is_Flash 
JJ #@ ”理想 溶液 办 燕 计算 。 
人 口 参数 。 M:Byte, 组 分 数 。 
T: Real, E,K, 
了 :Real ,压力 ,Pa。 
Z:ArrayM, 进 料 组 成 。 
Eps: Real, KARRE, BR 10 7^. 
出 口 参数 AH:Real, 气 化 比 。 
X:AnayM, 液 相 组 成 。 
YiArrayM, 气 相 组 成 。 
全 程 变量 。 Pvapa, Pvapb,Pvapc: ArayM( À)» 
调用 过 程 Isbp. T,Isdp To 
理想 溶液 气 液 平衡 计算 的 主 程序 框图 见 图 2- 14。 由 图 可 见 ,(1) 输入 物质 的 
特性 ;包括 组 分 数 M, 各 组 分 的 安 托 因 常 数 Pvapa、Pvapb、Pvapc, 模 型 控制 参数 
Mo, 对 理想 溶液 ,Mo BUT ,并 把 geID 赋值 给 GEqua。(2) 输入 计算 类 型 控制 参数 
Me: Mc Bt 1 时 ,把 peBT 峰值 给 VLE, 表示 计算 泡 点 温度 ; 当 Mc 取 2 时 ,把 
peDT 赋值 给 VLE ,表示 计算 露点 温度 ; 当 Mc 取 3 时 ,把 peBP 赋值 给 VLE ,表示 
计算 泡 点 压力 ; 当 Me 取 4 时 ,把 peDP 贼 值 给 VLE, 表 示 计算 露点 压力 ; 对 闪 燕 计 
算 , Mc 取 5, JE peF T 赋值 给 VLE; 然后 输入 迭代 精度 Eps 的 值 。(3) 输 入 已 知 条 
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件 : 当 VLE 取 peBP, peDP 时 ,把 True 赋值 给 IsConstT, 表 不 温度 是 常数 ,输入 温 
度 T; 当 VLE 取 peBT,peDT 时 ,把 False 赋值 给 IsConstT ,表示 压力 是 常数 ,输入 
压力 P; 然 后 输入 数据 组 数 N, 当 VLE R peBT.peBP 时 ,输入 液 相 组 成 XIN, M]; 
当 VLE 取 per peDP 时 ,输入 气相 组 成 YIN,M];: 当 VLE 取 peFT 时 ,输入 温度 
Te[ N],H:7] Pe[LN] 和 进 料 组 成 Ze[N,M]。(4) 调用 相应 的 求解 过 程 进行 相 平衡 
计算 : 当 VLE IR peBT, 循 环 调用 过 程 bp _ T; 当 VLE 取 peDT, 循 环 调用 Isdp _ 
T; 当 VLE 取 peBP\peDP 时 , 先 要 调用 函数 Pvap 计算 各 物质 的 类 气压 PILM] , 然 
后 按 框 图 所 示 计 算 相 应 的 系统 压力 和 气相 组 成 Yc[N,M] 或 液 相 组 成 Xc[N,M]; 
当 VLE 取 peFT 时 ,循环 调用 过 程 Is _ Flash, 可 计算 得 到 各 实验 点 的 气 , 液 相 组 成 
及 气 化 比 Att, (5) 打印 计算 结果 :打印 气 液 平衡 数据 后 ,程序 结束 。 


2.3 应 用 活 度 因子 方法 进行 相 平衡 计算 


上 一 节 讨论 了 理想 溶 该 的 气 液 平衡 计算 ,本 节 将 讨论 非 理想 溶液 的 气 液 平衡 
计算 。 

12.2.1 中 已 经 指出 ,本 章 主要 讨论 气相 采用 侈 度 因 子 法 ,被 相 采 用 活 度 因 子 
法 ,重点 是 低压 下 非 理 想 溶液 的 气 液 平衡 计算 。 因 此 ,本 节 所 讨论 的 气 液 平衡 计算 
均 使 用 式 (2,41) 为 基本 方程 。 也 就 是 说 ;气相 按理 想 气体 的 混合 物 , 液 相 按 非 理想 
溶液 处 理 。 由 式 (2.41) 可 知 , 要 进行 非 理 想 溶液 的 气 液 平 衡 计算 , 关键 是 要 得 到 液 
HERAF 内 。 由 于 压力 比较 低 , 可 假定 活 度 因 子 y; 与 压力 无 关 , 即 y, 只 是 温度 
和 组 成 的 函数 。 然 而 , 活 度 因 子 y; 作为 物质 特性 ,本身 并 不 能 从 热力 学 理论 得 到 。 
如 同 流体 PVT 关系 及 燕 气压 的 计算 一 样 , 活 度 因 子 的 计算 必需 借助 于 一 定 的 模 
型 。 实 践 中 ,通常 应 用 溶液 的 超额 吉 氏 函数 模型 (或 称 Q 函数 模型 ) 及 相应 的 活 度 
因子 关联 式 。 


2.3.1 活 度 因 子 关联 式 
Q 函数 的 定义 是 : 


GE 
"RT 


而 摩尔 超额 吉 氏 函数 G5 与 活 度 因子 的 关系 为 ， 


(2.75) 


M 
GE= RT 2) ziln y, (2.76) 
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M 


将 式 (2.76) 代 入 式 (2.75) 得 : Q= > zi ln y, (2.77) 


ERE Q 函数 与 液 相 组 成 , 活 度 因子 联系 起 来 ,可 用 于 由 活 度 因 子 y, 的 实验 值 计 
算 Q 函数 值 。 另 一 方面 , 它 还 表明 In y; 应 是 xQ 的 偏 摩尔 量 ; 


a 


一 = 99 
h y= [425 NE -qi (28 Lu. (2.78) 
用 于 二 元 系 ,将 变量 n, 改 为 x 表达, 经 挫 导 可 得 : 
In n-Q«a-a (Re). 
' (2.79) 


n»-Q-a[22]),. 


上 式 表明 ,只 要 有 了 Q 函数 的 模型 , 即 知道 Q= f/( 了 ,，p，x1) 的 关系 式 就 能 求 得 
活 度 因子 。 假 设 在 低压 下 Q 与 压力 的 关系 可 忽略 , 则 Q= AT,zli)。 将 Q 函数 
的 关系 式 代 人 式 (2.79), 即 可 得 到 相应 的 活 度 因子 表达 式 ,又 称 为 活 度 因子 关联 
式 。 

人 们 在 长 期 的 科学 实践 中 ,建立 了 许多 Q 函数 模型 。 这 些 经 验 模型 在 工程 计 
算 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 下 面 介绍 两 种 常用 的 且 较 为 简单 的 Q 函数 模型 一 范 
拉 尔 (Van Laar) 方 程 与 马 古 勤 斯 (Margules) 方 程 ,它们 是 在 正规 溶液 理论 的 基础 
上 发 展 起 来 的 。 现 将 它们 的 Q 函数 模型 及 活 度 因子 关联 式 列 在 表 2- 2 th, HUE 
可 见 ,它们 都 是 两 参数 方程 ,参数 A LB 是 随 系统 性 质 而 异 的 特性 参数 。 


表 2- 2 范 拉 尔 方程 和 马 古 勒 斯 方程 


方程 名 称 范 拉 尔 方程 EDI): 
Q 函数 表达 式 q-quu (2.80) | Q= xix iri + Ara) (2.83) 
a, 
ARETAS 1701 + An/BnY bri=lA+t2B-A)z] 
n n= B (2.81) | ln s IB+2(A-B)z] (2.84) 
MITT S 7 


无 限 稀释 活 度 因子 hy- A, hy7=B (2.82) 


2.3.2 活 度 因子 关联 式 的 参数 估计 
由 实验 测定 的 气 液 平衡 数据 T .p.z ,%, 可 计算 得 到 活 度 因 子 的 实验 值 , 然 


amm: R23 dt 


后 以 一 定 的 模型 为 依据 ,关联 得 到 活 度 因 子 关联 式 的 参数 。 有 了 这 些 参 数 后 ,可 用 
于 讨 算 不 同 组 成 时 各 组 分 的 活 度 因子 ,进而 进行 气 波 平 衡 的 预测 。 

范 拉 尔 , 马 古 勒 斯 方程 都 是 经 验方 程 ,其 参数 必须 由 二 元 气 液 平衡 时 的 Tp 
zi yi 实验 数据 来 确定 。 

对 于 二 元 系 ,实验 测定 得 到 气 液 相 平衡 时 的 了、 请 、zl\yl, 按 下 式 可 求 得 活 度 
因子 的 实验 值 ; 


. EA 
biz 


yı 
(2.85) 
= p(1- >) 
D2 (1 -x1) 
用 活 度 因 子 的 实验 值 就 可 估计 活 度 因 子 关联 式 参数 的 值 。 下 面 介绍 几 种 活 度 因 子 
关联 式 的 参数 估计 方法 。 


Y2 


LAR 
对 于 范 拉 尔 方程 ,由 式 (2.81) 可 以 解 出 ， 
A=In niet) 
B=h nizka) (2.86) 


对 于 马 古 勒 斯 方程 ,由 式 (2, 84) 可 以 解 出 ， 
- 21 
A 2821-1 = In Yi OMA 


ziza 
Bs 7 py 
Er 


ihn (2.87) 
2 

因此 原则 上 只 要 有 一 个 相 平衡 点 的 数据 ,就 可 确定 该 二 元 系 活 度 因子 关联 式 的 二 
个 参数 。 由 于 均 相 具有 恒 沸 点 系统 的 气 液 平衡 数据 , 恒 沸 点 是 一 个 测量 较为 准确 
的 实验 点 ,并 容易 从 有 关 手 册 上 查 到 ,因此 此 法 具有 一 定 的 实用 性 。 但 在 一 般 情况 
下 ,使 用 单 点 法 求 取 参 数 ,由 于 实验 的 测量 误差 会 导致 计算 结果 有 较 大 的 偏差 , 因 
此 , 当 有 若 于 点 的 实验 数据 可 供 使 用 时 ,可 分 别 由 上 面 公式 计算 不 同 点 的 A,B 
值 ,然后 取 其 平均 值 作为 参数 估计 的 最 终结 果 。 这 种 方法 称 为 逐 点 法 。 据 此 编制 
了 逐 点 法 计算 活 度 因 子 关联 式 参数 的 过 程 Pmd。 过 程 Pod 的 框图 见 图 2 - 15. 


—. 
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for L5] to N do 


3299508; HC 1LrGa, Loo 


Si i 0739) beat, (rh Yas: 
bi [1] ;= (ub) Ra 2. OG Wh, 


Ai [1] :=GasSq (1. Xbb ean); 
bi '1]:=GbrSar (1. 033869 Oht): 


A:-&vsai [1] B: = Bebi I. 


aill] bill] AB. 


72-15 过 程 Pind 的 框图 


过 程 Pmd 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 各  Pmd 

J E 逐 点 法 计算 活 度 因 子 关联 式 的 参数 。 

人 口 参数 — N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Xe;ArrayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 
Te:ArrayN, 温 度 的 实验 值 ,K。 
Pe; ArrayN, 压 力 的 实验 值 , Pas 
Ye:ArrayN, 气 相 组 成 的 实验 值 。 
IsConst T; Boolean, 取 值 True 时 ,表示 等 温 ; 取 入 False 时 ,表示 
等 压 。 

出 口 参数 。 “a,b:Real, 活 度 因 子 关联 式 参 数 。 

全 程 变 量 。 GEqua:GEType( 入 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 
Pa0, Pb0;Real( 出 )。 

调用 过 程 — Pvap2。 

由 气 液 平衡 实验 数据 求 取 活 度 因 子 关 联 式 参 数 的 主 程序 框图 见 图 2- 16。 由 


可 见 ,首先 要 输入 两 组 分 的 安 托 因 常 数 ;接着 输入 lsConstT , 当 IsConstT 到 
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图 2- 16 活 度 因子 关联 式 参 数 估计 的 主 程序 框图 


2.3 RBUER TECTA dubipEOCC DEM pe 


True 时 ,表示 温度 是 常数 ,为 恒温 系统 ; 当 IsConstT 取 False Bf ,表示 压力 是 常数 ， 
为 恒 压 系统 ; 当 温 麻 是 常数 时 ,需要 和 输入 TN XeL T] Pe[T], Yell], RERA 
OYN, 当 OYN 取 'Y "时 ,表示 有 纯 组 分 的 蒸气 压 ,这 时 要 输入 Pa0、Pb0; 否 则 OYN 
RUN! ,需要 调用 过 程 Pvap2 计算 纯 组 分 的 蒸气 压 ; 当 压 力 是 常数 时 ,需要 输入 P、 
N,Xe[ 1], Te[ 1]. YeL 1] ;再 输入 模型 控制 参数 Mo, 取 值 是 1 或 2, 当 Mo=1 时 , 表 
示 选 择 范 拉 尔 方程 并 将 GEqua 设 定 为 geVL; 当 Mo=2 时 ,表示 选择 马 古 勒 斯 方程 
并 将 GEqua WEE JI geMG; 再 输入 参数 估计 方法 的 控制 参数 Mr, 现 取 Mr='P' , 表 
示 选 择 逐 点 法 ,然后 调用 过 程 Pmd 即 可 得 到 活 度 因 子 关联 式 参数 ob, 打印 结果 
后 ,输入 OYN 为 ‘N' ,程序 结束 。 


2. 图 解法 


由 表 2-2 可见, 参数 A B 与 无 限 稀释 时 的 活 度 因子 有 简单 的 关系 ,两 种 关联 
式 的 关系 正好 相同 。 因 此 ,只 要 求 得 无 限 稀释 时 的 活 度 因子 ,就 可 求 得 有 关 活 度 因 
子 关联 式 中 的 参数 。 

如 由 实验 数据 计算 得 到 的 ya ys 3E 
Fi Loy, Lnyz 对 zl 作 图 ,如 图 2-17 所 lar 
示 。 将 该 图 外 推 ,可 求 得 无 限 稀释 时 的 活 
度 因 于 , 即 可 求 得 话 度 因 子 关联 式 中 的 参 N an 
数 。 但 活 度 因子 在 稀 溶 液 中 的 变化 较 大 ， 
由 曲线 外 推 随意 性 较 大 ,不 易 求 得 准确 的 
无 限 稀释 时 的 活 度 因子 。 

如 果 根 据 关联 式 的 特点 ,对 原 有 的 关 
联 式 加 以 改造 变形 ,使 函数 与 自 变量 成 线 
性 关系 ,然后 由 线性 回归 方法 进行 数据 处 
理 , 即 可 方便 准确 地 求 得 活 度 因子 关联 式 E 
中 的 参数 值 。 图 2-17 SMERTENE 

下 面 对 范 拉 尔 方程 及 马 古 勒 斯 方程 加 以 改造 变形 ,对 范 拉 尔 方程 , 取 函 数 形式 
为 zlza7Q ,将 式 (2,80) 代 人 后 得 ; 


E Anc Bu. i. 
5 +5- nz (2.88) 


EU n as /Q -zl 作 图 ,应 为 一 条 直线 ,在 无 限 稀释 时 ,该 冰 数 取 值 为 : 
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I 
lim 一 一 
An 


L 


ü (2.89) 


这 表明 直线 在 z1=0 及 z,71 ZA ED EUBA HUE 1/A 及 17B( 即 由 直线 外 推 至 


无 限 稀释 情况 )。 若 用 
E+ 斜率)。 


aqxj7Q zi 进行 一 元 线性 回归 , 则 A = LABELB = 1/0. 


同样 ,对 于 马 古 勤 斯 方程 ,函数 形式 取 Q /ziz2, 由 式 (2.83) 可 得 ; 


-Q p An 


xir? 


-A*(B-A)z 


VACQx4123)7 zl 进行 一 元 线 件 回归 , 则 A = UB LB = RUE + ERE 
由 以 上 原理 编制 了 过 程 Gmd, WEERA 2 - 18。 由 图 可 见 ,过 程 中 需要 调 


用 一 元 线性 回归 过 程 Linear。 


AI/AB:-I/B: 


返回 


H2-18 过 程 Gmd 的 框图 


HE Gmd 的 功能 参数 表 如 下 ， 

xb EA Gmd 

功 ”能 图 解法 求 活 度 因子 关联 式 参数 。 
人 口 参数 Ni:Byte, 实 验 数据 组 数 。 


出 口 参数 


全 程 变量 


调用 过 程 


Xe: ArrayN, 液 相 组 成 的 实验 
值 。 
Te:ArrayN, 温 度 的 实验 值 ,K。 
Pe: AtrayN ,压力 的 实验 值 , Pa, 
Ye: ArrayN, 气相 组 成 的 实验 
值 。 

IsConstT: Boolean, 取 值 True 
时 ,表示 等 温 ; 取 值 False 时 , 表 
示 等 压 。 

2, b: Real, 活 度 因子 关联 式 参 
数 。 

GEqua; GETypeC 人 ), 活 度 因子 
关联 式 的 类 型 。 
Pa0,Pb0:Real( 出 )。 

Pvap2, Linear, 


用 图 解法 由 气 液 平衡 实验 数据 求 取 活 度 因子 


关联 式 参数 的 主 程序 框图 见 图 2 - 16. HETA, 
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除了 参数 估计 方法 的 控制 参数 Mr 取 'G”, 调 用 过 程 改 为 Gmd 外 ,其 余 与 逐 点 法 完 
全 一 样 。 


3.8 — Rx 


上 面 介 绍 了 两 种 方法 , 逐 点 法 和 图 解法 。 显 然 图 解法 优 于 逐 点 法 , 它 在 一 定 程 
度 上 消除 了 实验 数据 的 偶然 误差 对 参数 估计 值 带 来 的 影响 。 图 解法 只 适用 于 一 些 
简单 的 活 度 因子 关联 式 ,但 对 一 些 较为 复杂 的 关联 式 , 例 如 工程 上 广泛 使 用 的 威 尔 
AHE NRTL 方程 就 不 能 找到 一 种 函数 与 zt 成 线性 关系 。 因 此 ,工程 上 处 理气 
液 平衡 数据 ,进行 活 度 因子 关联 式 参 数 估计 时 ,更 常用 的 是 最 小 二 乘法 。 

最 小 二 乘法 考虑 了 实验 数据 的 偶然 误差 , 选 定 一 个 表示 误差 的 目标 函数 来 拟 
合 实验 数据 , 当 目标 函数 取 极 小 时 所 对 应 的 参数 值 , 即 为 参数 估计 值 。 对 于 活 度 因 
子 关 联 式 参 数 估计 ,可 选用 的 目标 函数 有 多 种 ,常用 的 有 ， 


N N 
S=) f= AQA} (2.91) 
l ¿=l 


N N 
及 S= > fi = MO. = quM + Oc n1] (2.92) 


现 选 式 (2.91) 为 活 度 因子 关联 式 参数 估计 的 目标 函数 , 它 以 Q BRA INI 
方 和 作为 目标 函数 。 式 中 , Q。 是 Q 函数 的 计算 值 ,由 所 选用 的 活 度 因子 关联 式 
( 荡 拉 尔 或 马 古寺 斯 方程 ) 计 算得 到 ; Q. 是 Q 函数 的 实验 值 ,由 实验 数据 按 下 式 计 
LE 


Q= xi ln yi t xo In Y» (2.93) 


RP ys 为 组 分 1.2 的 活 度 因子 实验 值 ,由 气 液 平衡 实验 数据 计算 。 
为 了 编制 程序 及 讨论 的 方便 ,采用 向 量 及 矩阵 来 表达 有 关 变 量 。 待 求 参 数 用 
向 量 Z 表示 ,如 参数 A LB 表示 为 : 


z=(5) (2,94) 


显然 ,向 量 Z 是 有 两 个 元 素 的 列 向 量 ,在 程序 中 以 数组 2 表示 。 对 N 个 函数 /使 
用 向 量 F 来 表述 : 


F- (2.95) 


- 26 ， $2* ti 


F jS N 个 元 素 的 列 向 量 ,在 程序 中 以 数组 下 表示 。 因 此 目标 函数 式 可 记 为 ， 
S-F'F (2.96) 
oh kE Etik ,在 寻找 虽 标 函数 的 极 小 点 时 ,需要 反复 计算 目标 函数 
5 的 值 。 目 标 函 数值 的 计算 按 式 (2.91) 已 编制 为 函数 FQ, 框 图 见 图 2- 19。 


for I1 to N do 


TAN be 
BE — S E 


(kisa X baiara Xb) ; szarba» b (a«Xa 0) 


F[I:2Qc-Qe[T: 
S-SSge TD: 


EE 
802-19 函数 FQ 的 框图 


此 外 ,还 需 计算 函数 f SRA B 的 篇 导数 ,以 确定 搜索 的 方向 及 选 代 的 增 
E, 3 f 对 参数 4 LB 的 偏 导数 ,由 式 (2.91) 可 得 ; 


i 


9A 9A 

i =1,*… 2.97 
9f, Qai e. 
ƏB ƏB 


将 Q 函数 的 表达 式 对 参数 4 B RAFA THS AU ES: 


1 
E: 


i=1l, N (2.982) 


LED LE 
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d Qoue 
3A = 11,225, 
(=l, N (2.08b) 
9Qui 5 
3B TL TDi 
对 于 式 (2.97) 的 2x N 个 偏 导 数 可 用 偏 导数 矩阵 了 R 来 表达 ， 
of fs 
9A əB 
Fe= |: : (2.99) 
9A aB 


Fz 是 个 N Xx 2 阶 的 矩阵 ,在 程序 中 以 二 维 数组 DF 表示 。 根 据 式 (2. 97)~ 式 
(2.99), 仿 导数 算 阵 的 计算 已 编 成 为 过 程 FDQ, 框 图 见 图 2 ~ 20, 

求 取 目 标 函 数 的 极 小 点 采用 阻尼 最 小 二 乘法 。 阻 尼 最 小 二 乘法 已 编 成 通用 过 
程 Leq, 该 过 程 在 数值 计算 方法 Maths 单元 中 ,方法 介绍 及 其 功能 参数 表 详 见 附录 
6。 从 过 程 Lsq 的 功能 参数 表 可 知 , 它 有 一 个 函数 参数 Fxy,TFxy, 用 来 计算 目标 
函数 ;还 有 一 个 过 程 参 数 dFdZ: TdFdz, 用 来 计算 篇 导数 矩阵 。 必 须根 据 具体 情况 
编写 目标 函数 及 偏 导 数 抢 阵 过 程 , 供 过 程 Lsq 调用 ,根据 本 节 所 讨论 的 情况 即 为 函 
数 FQ 及 过 程 FDQ。 

根据 以 上 原理 编制 了 用 节 小 二 乘法 求 取 活 度 因子 关联 式 参数 的 过 程 Samd, 过 
程 框图 见 图 2 - 21。 由 图 可 见 ,Sqmd 需要 调用 阻尼 最 小 二 习 法 过 程 Lsq 求 取 目 标 
[m 


for 1;=] to N do 


for 1:71 to N do 
Jar ge A: dU Ys ll] anin (Ga) 93b «Ln (0) ; 
dU, bob; pus ry 

下 [人 :bai d lj T 
ATE /sor (b) 


A:=711:8:=7[21: 


EH 
图 2-20 iif FDQ 的 框图 图 2- 21 过 程 Sqmd 的 框图 


| D8- 23 &stsepe 


函数 FQ 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 FQ 
函数 类 型 。 Real 


功 ” 能 计算 目标 函数 。 

ADER — NiByte 实验 数据 组 数 。 

L: Byte, 参 数 个 数 。 
Xe:ArtayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 

Qe: ArrayN, Q 函数 的 实验 值 。 

Z: Array M, IS EET CRAS ÉL 

出 口 参数 — FiArayN,Q 函数 的 偏差 ,Qi - Qui 

全 程 变量 。 GEqua:GEType( 和 人), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 

过 程 FDQ 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 FQ 

J Ë 计算 目标 函数 的 偏 导数 。 

ADOS% N:Byte, 实 验 数 据 组 数 。 

L: Byte, 参数 个 数 。 

Xe:ArayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 

Qe: ArrayN, Q 函数 的 实验 值 。 

Z: ArrayM, 活 度 因 子 关联 式 参 数 的 寻 查 值 。 

出 口 参数 — dF;AmayNM ,目标 函数 的 偏 导 数 。 

SUPE 。 GEqua:GEType( 入 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型。 

过 程 Sqmd 的 功能 参数 表 如 下 ， 

HE S Smd 

功 ” 能 最 小 二 乘法 求 活 度 因子 关联 式 参数 。 

人 口 参 数 。“N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Xe:ArrayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 
Te:ArrayN, 温 度 的 实验 值 ,K。 
Pe:ArrayN, 压 力 的 实验 值 , Pa。 
Ye:ArrayN, 气 由 组 成 的 实验 值 。 
IsConstT: Boolean, 取 值 True 时 ,表示 等 温 ; 取 值 False 时 ,表示 
等 压 。 

出 口 参数 — ab:Real, 活 度 因子 关联 式 参 数 的 估计 值 。 

全 程 变量 。 Pa0,Pb0:Real( 出 )。 

调用 过 程 。 Lsq,Pvap2。 
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调用 函数 FQ 

用 气 液 平衡 实验 数据 ,采用 最 小 二 乘法 求 活 度 因子 关联 式 参数 计算 的 主 程序 
框图 见 图 2 - 16。 这 时 参数 估计 方法 的 控制 参数 Mr 取 'S’ 并 把 调用 的 过 程 改 为 
Samd 即 可 。 其 余 同 和 点 法 和 图 解法 。 要 说 明 的 是 ,由 于 采用 数值 选 代 法 求解 , 因 
此 ,在 过 程 内 需要 输入 活 度 因 子 关联 式 参数 的 初 值 。 


1.3.3 二 元 系 气 液 平衡 计算 


当 已 知 液 相 组 成 和 活 度 因 子 关联 式 及 其 参数 时 , 训 计 算得 到 活 度 因子 。 为 了 
使 用 的 方便 ,对 二 元 系 编制 了 计算 非 理想 溶液 活 度 因子 的 过 程 Gamma 2, 过 程 框 
图 见 图 2 - 22, 过 程 Gamma _ 2 通过 控制 参数 GEqua 的 取 值 来 选择 相应 的 活 度 因 
子 关 联 式 , 当 GEqua = geVL 时 为 范 拉 尔 模型 ; 当 GEqua = geMG 时 为 马 吉 勒 斯 模 
型 ;接着 由 对 应 的 活 度 因子 关联 式 计算 活 度 因 子 。 


Y 
a:b 地 (a2. 04b aka ; 
Go:- fara (bt2. Qe(a-b)*Xb) | 


Ga:=a/Sar (1 Ota/b-Xa/ Xh) ; 
Go:/Sqr (L (h/asXh/Xa) ; 


882-22 过 程 Gamma_2 的 框图 


过 程 Gamma _ 2 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Gamma .2 

功 ” 能 二 元 非 理 想 溶液 活 度 因子 计算 。 

ARBA “a,b; 活 度 因 子 关联 式 参 数 。 

Xa, Xb: Real, AF A.B 的 液 相 组 成 。 

出 口 参 数 。 Ga,Gb;Real, 组 分 A.B 的 活 度 因 子 。 

全 程 变 量 — GEqua:GEType( 人 ), 活 度 因子 关联 式 的 类 型 。 

理想 溶液 的 相 平衡 常数 仅 是 温度 和 压力 的 函数 ,而 非 理 想 溶液 的 相 平衡 常数 
则 是 温度 压力 以 及 气 、 液 相 组 成 的 函数 。 根 据 这 一 特点 ,选择 适当 的 数值 方法 处 
理 相 平衡 计算 是 十 分 重要 的 。 下 面 介绍 各 种 类 型 的 二 元 非 理 想 溶液 相 平 衡 的 计 
算 。 
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1. 泡 点 压力 计算 
设 气相 为 理想 气体 ,由 式 (2.41) 可 知 ,各 组 分 的 分 压 为 


b, = by; bind (2.100) 


HT Tac; 为 已 知 ,已 知 组 分 A.B 的 蒸气 压 Pa0、Pb0, 应 用 活 度 因子 关联 式 计算 
7i, 由 式 (2.100) 就 可 求 得 各 组 分 的 分 压 p; ,进而 按 道 尔 顿 分 压 定律 ,由 各 组 分 分 
压 之 和 计算 泡 点 压力 ,然后 用 y= p.p 妈 可 求 出 各 组 分 的 气相 组 成 y,。 

根据 以 上 河 理 编制 了 非 理 想 溶液 泡 点 压力 计算 过 程 Rsbpep, 过 程 框 图 见 图 
2-23。 由 图 可 见 ,在 过 程 Rsbpep 中 要 调用 过 程 Gamma _2 计算 活 度 因 于 。 


Xa; -X;Xo;-1. 073; 
gal geL, gG 
ED 
[8] Ga:-1;Gb: 1.0; 


H2-23 UB Rsbpep 的 框图 


过 程 Rsbpep 的 功能 参数 表 如 下 , 

过 程 名 Rsbpep 

J Ww 计算 泡 点 压力 。 

ANB ab:Real, 活 度 因 子 关 联 式 的 参数 值 。 
X:Real, 液 相 组 成 。 
T:Real, i RE K, 

出 口 参 数 — P:Real, 泡 点 压力 ,Pa。 
了 了 ;Real, 气相 组 成 。 

全 程 变量 。 GEqua:GEType( 信 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 


Pa, PbO : Reall 入 )。 
Gemma 2,UGamma 2. 


2.8 RHUERE TAGGED RCRNDEE DOM 


对 于 恒温 二 元 气流 平衡 ,利用 实验 数据 拟 合 求 取 烽 刻 因 子 关联 式 参 数 后 ,使 用 
这 些 参 数值 ,并 取 系统 压力 及 液 相 组 成 的 实验 值 作为 已 知 值 ,可 进行 泡 点 压力 及 气 
相 组 成 的 计算 。 将 泡 点 压力 及 气相 组 成 的 计算 值 与 实验 值 进 行 比较 ,关联 的 误差 
可 由 其 偏差 程度 表示 。 通 常 ,以 均 方 根 误差 表示 ; 


c 
D (Xea - X. 
RMSD 9 J N (2.101) 


式 中 ,N 为 数据 组 数 ;X ESET pory 中 任何 一 个 ,Xi;,XX。,; 分 别 为 第 i 点 该 
变量 的 计算 值 与 实验 值 。 

将 上 述 计算 编制 为 过 程 Rsbp _ P, 过 程 框图 见 图 
2 一 24。 由 图 三 见 ,在 过 程 Rsbp _ P 中 要 调用 过 程 Rsbpep 


计算 泡 点 压力 。 & Il eile 
过 程 Rsbp P 的 功能 参数 表 如 下 ; Us 
im Rsp P 
功 BO 二 元 非 理想 溶液 光 点 压力 计算 。 
人 口 参数 。 NiByte, 实 验 数据 组 数 。 RAT 
Xe:ArrayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 aL rel Rel s 
Te:ArreyN ,温度 的 实验 值 ,区 。 er 


Pe; ArrayN, 应力 的 实验 值 ,Pa。 
Ye:ArrayN, 气 相 组 成 的 实验 值 。 
a,b;Real, 活 度 因子 关联 式 参数 值 。 
Eps:Real ,迭代 精度 ,通常 取 10 4。 
出 口 参数 。 Pe;ArrayN, 泡 点 压力 的 计算 值 , Pa。 
Yc:ArrayN, 气 相 组 成 的 计算 值 。 
dP:ArrayN, 泡 点 压力 计算 值 与 实验 信 
的 偏差 Pao 
dY:ArrayN, 气 相 织 成 计算 值 与 实验 值 的 偏差 。 
Sp:Real, 泡 点 压力 的 均 方 根 误差 ,Pa。 
Sy;Real ,气相 组 成 的 均 方 根 误差 。 
调用 过 程 Rsbpep。 
泡 点 压力 计算 的 主 程序 框图 见 图 2 - 25, 只 要 将 图 2- 25 HERI 2 - 16 的 接点 
1 处 ,在 前 面 由 实验 数据 关联 得 到 活 度 因子 关联 式 参 数 后 ,输入 OYN = "Y" , 由 结 
点 1 处 继续 输入 控制 参数 Me, 当 Mc JC B' \lsConstT 取 True 时 ,表示 泡 点 压力 计 


图 2-24 过 程 Rsbp_P 的 框图 


taxe LPE NE LES 


算 , 调 用 过 程 Rsbp _P, 可 计算 得 到 各 点 的 压力 和 气相 组 成 .压力 和 气相 组 成 的 计 


算 值 与 实验 值 的 偏差 以 及 它们 的 均 方 根 误差 。 
序 结束 。 


打印 结果 后 ,输入 OYN='N', 程 


图 2- 25 活 度 因子 关联 式 参数 估计 及 


2. 泡 点 温度 计算 


理想 溶液 泡 点 温度 计算 时 ,采用 式 (2 - 44 
牛顿 先 代 法 。 遇 非 理想 溶液 泡 点 温度 的 计算 ， 
解 泡 点 方程 时 ,对 牛顿 选 代 法 进行 了 适当 的 修 


“KAA E BUT AE 


) 为 泡 点 方程 ,求解 泡 点 方程 采用 了 
采用 式 (2 - 45) 作 为 泡 点 方程 ,在 求 
正 。 这 是 因为 选择 适当 的 函数 形式 


及 自 变量 ,可 以 改变 函数 与 自 变 量 的 线性 程度 。 显 然 泡 点 方程 式 (2 - 45) 中 函数 


f (T)S3EBE LAT 的 线性 相关 比 式 (2 - 44) 


强 。 因 此 选用 式 (2- 45) 作 为 泡 点 方程 ,可 使 求解 易于 收银 ,并 能 加 快 收敛 速度 。 


Bf CT) 与 了 的 线性 相关 的 程度 要 


根据 泡 点 方程 式 (2 - 45) ,编制 了 计算 泡 点 方程 值 的 栈 数 Rsbpeq。 框 图 见 


2,3 应 用 活 度 因 于 方法 进行 相 平 衡 计算 1.133. 


图 2- 26。 由 图 可 知 ,计算 过 程 中 需要 调用 过 程 Gamma _2, 计 算 活 度 因 子 y。 


图 2- 26 函数 Rsbpeq 的 框图 


函数 Rsbpeq 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 Rsbpeq 
函数 类 型 — Real 


功能 计算 泡 点 方程 的 函数 值 。 
人 口 参数 。 a,b:Real, 活 度 因 子 关 联 式 的 参数 值 。 
X: Real , 液 相 组 成 。 
T:Real ,平衡 温度 K. 
P:Real ,平衡 压力 , Pao 
出 口 参数 — 了 :Real, 气 相 组 成 。 
全 程 变量 。 Pvapa,Pvapb,Pvapc:Real( 人 )。 
Pa0,Pb0;Real( 出 )。 
GEqua:GEType( 人 ), 活 度 因子 关联 式 的 类 型 。 
调用 过 程 Gamma  2,UGamma _ 2, 
调用 函数 Pvap2。 
求解 泡 点 方程 式 (2 - 45) 采 用 修正 的 牛顿 迁 代 法 。 考 虑 到 在 一 般 情况 下 KE 
温度 较为 复杂 的 函数 ,函数 及 导数 让 的 解析 式 较为 复杂 ,这 时 可 用 函数 的 差 高 
近似 代替 函数 的 导数 ,例如 取 温 度 间 隔 为 1K 时 函数 的 差 商 值 。 将 泡 点 方程 函数 
值 对 变量 17T MERO  IRUROT, 


22M 第 2 章 ， 相 平生 计算 


(r) - (r) 1 1 
fO fer» RT "i )x [F To) 
TOL TO 
ALATI TE 92 BG IR STUN s 


2l 2.20 2 400) 1 1 

TU07 qo REDE GO BEES 75] 
ig T- TV *",Ty- TO, FoS FITO), F = fT +1) RALA Agn 
fü: 


2 AU LES 
T- TU, (2.102) 


Fons 


上 式 即 为 修正 的 牛顿 选 代 法 求解 泡 点 温度 的 选 代 公式 。 按 上 述 方法 编制 了 修正 的 
牛顿 选 代 法 求解 泡 点 温度 的 过 程 Newtons, 过 程 框图 见 网 2 一 27。 


TT:-0: 
Tr Tes 
TeBT per 
[FRB bi TBD: [| [T FRG b TRY] 


Y 


Fi :Rsbpeg (a, b X TLP, Y); Fl:-Rsdpeg(a b, X TI, P, v ; 


T: GLP)/(T PFT); 


182-27 过程 Newtons 的 框图 


过 程 Newtons 的 功能 参数 表 如 下 : 
HEA Newtons 
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功 ”能 修正 的 牛顿 迁 代 法 求解 泡 点 或 露点 温度 。 

ADSR 。 VLE:PEType, 控 制 参 数 ,求解 泡 点 温度 取 peBT, 求 解 露点 温度 
取 peDT。 
a,b:Real, 活 度 因 子 关联 式 参数 值 。 
X: Real, WR LR. 

T:Real ,温度 的 初 值 ,K。 
P:Real, EJ , Pao 

Y : Real, SAAR. 

Eps: Real AAMER 107 5, 

出 口 参 数 。 Ti Real US SUAE GUTES 
(peBT) Y:Real ,气相 组 成 。 
(peDT) X: Real, 液 相 组 成 。 

调用 函数 。 (peBT)Rsbpeq 或 (peDT)Rsdpeq。 


T:TeU;Y:=Ye[I] 
ET 


调用 过 程 Newtons 之 前 , 需 假定 泡 点 温度 的 初 值 ,可 [Loss T] 
由 以 下 公式 计算 : Te 


TO=TA+za( Ta Ta) (2.103) 


式 中 Tí. Ty 是 纯 组 分 A.B 在 系统 压力 下 的 沸点 ,可 按 
式 (2.12) 计 算 ,而 洲 液 的 光 点 湿度 初 值 按 液 相 组 成 的 线 
性 内 插 来 求 得 。 Tm i 
XTFABEEI TOC SCOPE RU SCRI ABEL ORO vede 
活 度 因子 关联 式 参数 后 ,使 用 这 些 参 数值 ,并 取 系统 压力 


—=* —_ 
Sc- 0; SA; 


Rikunki km aya ms a RE RAAR | AGN. 


的 计算 ,将 温度 及 气相 组 成 的 计算 值 与 对 应 的 实验 值 进 
行 比较 ,以 均 方 根 误差 表示 其 偏差 的 程度 。 将 上 述 计算 


编 成 过 程 Rsbp T, 过程 框图 见 图 2 - 28。 由 图 可 见 ,在 E 

过 程 Rsbp | T 中 要 调用 过 程 Newtons 计算 泡 点 温度 。 
过 程 Rsbp _ 的 功能 参数 表 如 下 ; 图 2-28 过 程 Rsbp .下 的 框图 
过 程 名 Rsbp T 


功 ”能 非 弄 起 溶液 泡 点 温度 计算 。 

入 口 参数 。 N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Xe:ArrayN ,该 相 组 成 的 实验 值 。 
Te: ArrayN ,温度 的 实验 值 ,K。 
Pe:ArrayN, 压 力 的 实验 值 ,Pa。 
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Ye:ArrayN ,气相 组 成 的 实验 值 。 
a,b:Real, 活 度 因子 关联 式 的 参数 值 。 
Eps: Real 8488818 ,通常 取 10 4。 

出 口 参数 Tec:ArrayN, 泡 点 温度 的 计算 值 ,K。 
Yc:ArrayN, 气 相 组 成 的 计算 值 。 
dT;ArrayN, 泡 点 温度 的 计算 值 与 实验 值 的 偏差 ,K。 
dY:ArayN, 气 相 组 成 的 计算 值 与 实验 值 的 偏差 。 
St;Real, 泡 点 温度 的 均 方 根 误差 ,K。 

Sy: Real ,气相 组 成 的 均 方 根 误差。 

调用 过 程 Newtons。 

泡 点 温度 计算 的 主 程序 框图 参见 图 2 - 25, 只 要 将 图 2 - 25 接 在 图 2 - 16 的 接 
点 1 处 ,在 前 面 由 实验 数据 关联 得 到 活 度 因 子 关联 式 参数 后 ,输入 OYN=“Y’ ,由 
结 点 1 处 继续 输入 控制 参数 Mc, 当 Mc 取 'B' ,IsConstT 取 False 时 ,表示 泡 点 温度 
计算 ,调用 过 程 Rsbp _T, 可 计算 得 到 各 点 的 温度 和 气相 组 成 ,温度 和 气相 组 成 的 
计算 值 与 实验 值 的 偏差 ,以 及 它们 的 均 方 根 误差 。 打 印 结果 后 ,输入 OYN E "N', 
程序 转 至 结束 。 


3. 露 点 压力 计算 
由 相 平 衡 常 数 KC; 的 表达 式 (2. 42) 可 得 


z = == (2.104) 


根据 液 相 组 成 的 归 一 方程 式 (2.46) ,有 


H yip 
E =l 2.105 
à Ti ( ) 
由 上 式 可 解 得 : 
mes (2.106) 
DES 
Am 


由 于 活 度 因 子 是 液 相 组 成 的 函数 , 液 相 组 成 *; 是 末 知 变量 ,需要 对 液 相 组 成 反复 
选 代 ,直到 液 相 组 成 基本 不 变 为 止 。 考 虑 到 更 普遍 的 情况 ,可 采用 以 下 和 迭代 公 
X: 
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(C+) = pl E 
D= po J a (2.107) 
geo an) D 


根据 以 上 原理 编制 了 非 理想 溶液 露点 压力 计算 过 程 Rsdpep, 过 程 框图 见 图 
2- 29。 由 图 可 见 ,首先 需要 设 定 压力 及 活 度 因 子 的 初 值 ,然后 计算 相 平衡 常数 K, 
TRAER: 以 及 露点 方程 的 值 ,使 用 选 代 式 (2. 107) 计 算 新 的 压力 p。 对 液 相 
组 成 进行 圆 整 归 一 后 ,再 调用 过 程 Gamma _ 2 计算 活 度 因子 ,判断 1ln( 忆 z;) LS 
达到 指定 精度 ,如 没有 达到 指定 精度 则 要 反复 迭代 ,直到 满足 为 上 上 。 


Sys C1) 
ga Sai Sera (RLI): 
Sp: Sart (Sp ; 
Urmma 2 Sx: St S/N; 
[wee | 
返回 
图 2-29 过 程 Rsdpep 的 框图 图 2- 30 过 程 Rsdp_p 的 框图 
过 程 Rsdpep 的 功能 参数 表 如 下 ， 
AGE 名 Rsdpep 


jJ ”能 计算 饼 点 压力 。 
AHH — a,b:Real, 活 度 因 于 关联 式 参数 值 。 
Y; Real ,气相 组 成 。 
Ti Real ,温度 ,Ko 
出 口 参数 了 :Real ,露点 压力 ,Pa。 
X: Real, WHR. 
Eps: Real, RME, 
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全 程 变量 GEqua'GEType( 人 ), 活 度 因子 关联 式 的 类 型 。 
Pa0,PbO:Real( 出 )。 
调用 过 程 Gamma_2 或 UGamma_?。 
对 于 恒温 二 元 气 液 平衡 ,利用 实验 数据 拟 合 求 取 活 度 因 子 关 联 式 参数 后 ,使 用 
这 些 参 数值 ,并 取 系 统 温 度 及 气相 组 成 的 实验 值 为 已 知 , 可 进行 露点 压力 及 液 相 组 
成 的 计算 ,将 句点 压力 及 液 相 组 成 的 计算 值 与 实验 值 进行 比较 ,以 均 方 根 误差 表示 
其 偏差 的 程度 。 将 上 述 计算 编 成 过 程 Rsdp _ p, 过 程 框图 见 图 2 - 30。 由 图 可 见 ， 
在 过 程 Redp _ p 中 需要 调用 过 程 Rsdpep。 
过 程 Rsdp _ p 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Rsdp_p 
功 ”能 非 理想 溶液 的 露点 压力 计算 。 
人 口 参数 。 N;Byte, 实 验 数 据 组 数 。 
Xe:ArrayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 
Te: ArrayN ,温度 的 实验 值 ,K。 
Pe: ArrayN, 压 力 的 实验 值 , Pa。 
Ye:ArrayN, 气 相 组 成 的 实验 值 。 
a,b:Real, 活 度 因子 关联 式 的 参数 值 。 
Eps:Real ,迭代 精度 ,通常 取 104, 
出 口 参 数 。 Pc:ArrayN, 露 点 压力 的 计算 值 ,Pa。 
Xec:ArayN, 液 相 组 成 的 计算 值 。 
dP:ArrayN, 锋 点 压力 的 计算 值 与 实验 值 的 偏差 ,Pa。 
d 久 :ArrayN, 液 相 组 成 的 计算 什 与 实验 值 的 偏差。 
Sp:Real ,句点 压力 的 均 方 根 误差 ,Pa。 
Sx:Real, 液 相 组 成 的 均 方 根 误差 。 
调用 过 程 — Rsdpep 
露点 压力 计算 的 主 程序 框图 参见 图 2 - 25, 只 要 将 图 2- 25 接 在 图 2- 16 的 接 
点 1 处 ,在 前 面 由 实验 数据 关联 得 到 活 度 因子 关联 式 参数 后 ,输入 OYN= 'Y" ,由 
结 点 1 处 继续 输入 控制 参数 Mc, 当 Me RUD’ IsConstT 到 True 时 ,表示 器 点 压力 
计算 ,调用 过 程 Radp _P, 可 计算 得 到 各 点 的 压力 和 液 相 组 成 .压力 和 液 相 组 成 的 
计算 值 与 实验 值 的 偏差 以 及 它们 的 均 方 根 误差 。 打 印 结果 后 ,输入 OYN=“N'， 
程序 转 至 结束 。 


4. 露 点 温度 计算 
对 非 理想 溶液 露点 温度 计算 ,选用 式 (2.48) 作 为 露点 方程 , 即 : 
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f(T)=In ia (2.108) 
液 相 组 成 xz; 是 未 知 变量 , 由 相 平衡 常数 式 (2.42) 可 得 ， 


z= (2.109) 

根据 露点 方程 式 (2.108) 及 式 (2.109) ,编制 计算 起 点 方程 值 的 函数 Rsdpeq, 框 

图 见 图 2-31。 由 图 可 知 ,过 程 中 需要 调用 过 程 Pvap2 计算 组 分 的 蒸气 压 。 由 于 

活 度 因子 是 液 相 组 成 的 钞 数 ,因此 要 给 出 补 相 组 成 的 初 值 。 然 后 调用 过 程 

Gamma _2, 计 算 活 度 因子 x;, 再 按 式 (2.109) 计 算 新 的 液 相 组 成 及 露点 方程 的 函 

数值 ,并 对 液 相 组 成 贺 整 归 一 。 在 过 程 Rsdpeq H, 要求 露 点 方程 的 函数 值 在 前 后 
两 次 迭代 中 的 变化 达到 指定 的 精度 。 否 则 ,需要 对 液 相 组 成 反复 氨 代 。 


WL 0 Ta; 
SD=L0; 


Xa Pa Pal/Ga; 


图 2- 31 BGE Rsdpea WEB 
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函数 Rsdpeq 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 各 Rsdpeq 
函数 类 型 — Real 


J 81 计算 露点 方程 的 函数 值 。 
和 人口 参数 a,b:Real, 活 度 因子 关联 式 参 数值 。 
Xi Real ,党 相 组 成 的 初 值 。 
Ti Real, FARE, Ko 
P:Real, 平 衡 压力 ,Pa。 
Y:Real, 气 相 组 成 。 
出 口 参数 — X:Real, 液 相 组 成 。 
全 程 变量 Pvapa, Pvapb, Pvapc: Real( A )o 
Pa(), PbO : Reala 
GEqua: GETypeC 人 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 
调用 过 程 。 Gamma _2 或 UGamma _2。 
调用 函数 Pvap2。 
在 指定 系统 压力 及 气相 组 成 的 条 件 下 ,露点 计算 仍 采 用 修正 的 牛顿 迭代 法 求 
解 钾 点 方程 ,得 到 露点 温度 及 液 相 组 成 。 从 过 程 Newtons WAH ERTA, 人口 
参数 VLE 作为 控制 参数 ,求解 露点 温度 时 取 值 为 peDT ,程序 中 会 自动 调用 露点 方 
程 函 数 Rsdpeq。 
从 过 程 Rsdpea 的 人 口 参 数 知 道 ;计算 前 要 输入 露点 温度 和 液 相 组 成 的 初 值 。 
初 值 的 设 定 是 否 恰当 ,将 影响 露点 计算 中 迁 代 的 收敛 速度 与 稳定 性 。 下 面 介绍 几 
种 初 值 的 设 定 方法 ,可 供 选 择 ; 
以 气 液 平衡 实验 数据 中 实验 温度 及 渡 相 组 成 作为 初 值 ; 
@ 按 理想 溶液 求解 得 到 的 露点 温度 及 液 相 组 成 作为 初 值 ; 
@ 温 度 的 初 值 设 为 : 


TU z T. * ya Tg- TA) (2.110) 


RP TA. Tg 是 纯 组 分 AB AURAEIE ZI IH, TR.) MERE 
点 温度 的 初 值 按 气相 组 成 的 线性 内 插 来 求 得 。 液 相 组 成 的 初 什 设 为 : 


-. by 

Pear (2.111) 
显然 ,在 有 实验 数据 时 ,应 选用 第 一 种 方法 , ERREAREN. MBK 
验 数据 时 可 采用 后 两 种 方法 设 定 初 值 , 对 大 多 数 系统 能 正常 迭代 并 达到 收 伍 ; 对 少 
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数 非 理 想 性 很 强 的 系统 , 若 迁 代 不 能 收敛 , 则 需 另 外 设 定 
初 值 。 

框图 中 对 于 温度 及 液 相 组 成 的 初 值 按 上 面 的 第 三 种 

方法 设 定 。 若 选用 其 他 设 定 方法 时 ,需要 作 相应 的 修 政 。 

对 于 恒 压 的 二 元 气 液 平衡 ,利用 实验 数据 氢 合 求 取 

活 度 因子 关联 式 参数 后 ,使 用 这 些 参数 值 , 并 取 系统 压力 
及 气相 组 成 的 实验 值 为 已 知 值 , 可 进行 露点 温度 及 深 相 
组 成 的 计算 ,将 温度 及 液 相 组 成 的 计算 值 与 对 应 的 实验 
值 进行 比较 ,以 均 方 根 误 盖 表示 其 偏差 的 程度 。 将 上 述 
计算 编 成 过 程 Radp T 过 程 框 图 见 图 2 - 32。 由 图 可 
见 , 在 过 程 Radp_T 中 要 调用 过 程 Newtons 计算 露点 温 
度 。 

过 程 Redp _ 开 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Rsdp. T 

J ”能 dEBUBNEERMERSURHETE, 

ANER Ni;Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Xe:ArrayN , 液 相 组 成 的 实验 值 。 
Te;ArrayN, 温 度 的 实验 值 ,K。 

Pe; ArrayN, 压 力 的 实验 值 ,Pa。 
Ye:ArrayN, 气 相 组 成 的 实验 值 。 
a,b:Real, 活 度 因子 关联 式 参 数 信 。 
Eps: Real, 兴 代 精 度 ,通常 取 10-。 

出 口 参数 。 Tc:ArrayN, 攻 点 温度 的 计算 值 , K。 
Xe: ArrayN, 液 相 组 成 的 计算 什 。 


GD 


for 1:=1 to N do 


Y 
TiTe: X:-Xe [I] 


EU HRCHB 
XUT-»Xc(1)-Xel1]: 
St-StiSqr(dT[T) ; 
Ssi-SSor (XLT); 


图 2-32 ibERedp T BERE 


dT; ArrayN ,露点 温度 的 计算 值 与 实验 值 的 偏差 ,K。 
dX;ArrayN, 被 相 组 成 的 计算 值 与 实验 值 的 偏差 。 


St:Real, 角 点 温度 的 均 方 根 误差 ,K。 
Sx:Real, 液 相 组 成 的 均 方 根 误差 。 
调用 过 程 Newtons。 
露点 温度 计算 的 主 程序 框图 参见 图 2 - 25, 只 要 将 图 


2 一 25 接 在 图 2- 16 的 接 


点 1 处 ,在 前 面 由 实验 数据 关联 得 到 活 度 因子 关联 式 参 数 后 ,输入 OYN= "Y", B 
结 点 1 处 继续 输入 控制 参数 Mc, 当 Mc TRU D” 、lsConstT 取 False 时 ,表示 露点 温度 
计算 ,调用 过 程 Redp_T, 可 计算 得 到 各 点 的 温度 和 液 相 组 成 .温度 和 液 相 组 成 的 
计算 值 与 实验 值 的 偏差 以 及 它们 的 均 方 根 误差 。 打 印 结果 后 ,输入 OYN= N', 


Dam $l* 相 平 衡 计算 


程序 转 至 结束 。 
5. Wait X 


REDIRET ERU ik H6 —cdE BUE IR SUR T RRAN 
KAHA Rs Flash PEBE] LEE 2 -33, t SERT, ADRS ARA 
计算 过 程 Is _Flash 大 致 相同 ,在 选 代 过 程 中 同样 需 对 气 化 比 o 值 进行 修正 ,对 气 
液 相 组 成 进行 归 一 圆 整 。 不 同 之 处 是 系统 为 非 理 想 溶液 ,具体 来 说 ;第 一 步 是 通过 
调用 过 程 Newtons, 按 非 理想 溶液 分 别 计算 泡 点 温度 Tu 露点 温度 Ta, 判 断 系 统 
是 否 存在 闪 素 , 若 存在 内 蒸 则 由 式 (2.60) 设 定 气 化 比 a 的 初 值 ,由 式 (2. 61) 设 定 
液 相 组 成 z, 的 初 值 ;第 二 步 用 牛顿 -拉夫 森 方 法 求解 闪 点 方程 式 (2.57), 反 复 迭 代 
求解 得 到 a ,在 选 代 过 程 中 利用 辅助 方程 式 (2. 55) (2. 56) 计 算 液 相 与 气相 组 成 
zi.Yi。 对 于 非 理 想 溶液 , 相 平 衡 常数 K; 不 仅 与 温度 有 关 , 还 是 液 相 组 成 的 函数 ， 
迭代 过 程 中 相 平 衡 常 数 K; 将 随 组 成 的 变化 而 改变 。 因 此 , 选 代 过 程 采 用 二 重 循 
环 ,内 层 循环 为 a MR, ERWARTE RS K; 作为 常数 保持 不 变 ; 外 层 循环 
为 K -循环 ,在 本 循环 中 相 平衡 常数 K 不 断 更 新 ,由 返回 的 气 液 相 组 成 重新 计算 。 
需 调用 过 程 Gamma _ 2 ARRAT y; ,进而 计算 相 平衡 常数 Ki 

过 程 Rs _ Flash 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Rs, Flash 

J f NEMESIS USE DM 

人 口 参数 :Real, 温 度 ,K。 

P: ÆJI „Pao 
Z: 进 料 组 成 。 
ab:Real, 活 度 因 子 关联 式 参数 值 。 
Eps: Real, AREE BAR 007^. 
出 口 参数  X:Real, MRHAR. 
Y: Real, 3828 Bi. 
Alf: Real, ZEE. 
全 程 变量 。 GEqua: GEType( 人 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 
Pa0,Pb0 :Real( 出 )。 

调用 过 程 Newtons, Gamma _ 2 或 UGamma _2。 

调用 函数 。 Pvap2。 

二 元 非 理想 溶液 闪 燕 计算 的 主 程序 框图 见 图 2 - 34。 由 图 可 见 ,(1) 输入 物质 
的 特性 :包括 纯 组 分 A.B 的 安 托 因 常 数 , 活 度 因子 关联 式 模型 Mo, 当 Mo ‘V'i 
表示 取 范 拉 尔 模型 ,把 geVL 赋值 给 GEqua; 当 Mo=“M' 时 表示 取 马 古寺 斯 模型 ， 
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Mertons (pe!l, a, b, Z, Th P, Y, Eps) ; 


Newtons (peDi, a, b, X, Td P, Z, Eps) : 


ALFALFA; 


q gu die pa. 
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图 2- 34 ”一 元 非 理想 党 液 气 液 平衡 计算 的 主 程序 框图 


把 geMG 赋值 给 GEqua。 接 着 输入 对 应 的 模型 参数 abo (2) 输入 计算 类 型 Mc: 
HARHA Mc 取 5, 把 peFT 赋值 给 VLE; 输 入 选 代 精 度 Eps 的 值 。(3) 输入 已 
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知 条 件 : 对 闪 蒸 计算 ,和 町 入 温度 工 .压力 已 和 进 料 组 成 Za。(4) 调用 相应 的 求解 过 
程 进 行 气 液 平 衡 计算 ;对 闪 燕 计算 ,调用 过 程 Rs Flash, 可 计算 得 到 气 , 液 相 组 成 
及 气 化 比 Alf。(5) 打印 计算 结果 :打印 结束 后 ,输入 OYN 为 ‘N' 程 序 结 束 , 若 要 
继续 计算 ,应 输入 OYN 为 ‘Y' , 转 到 (3) 进 行 重新 计算 。 

对 二 元 非 理想 溶液 ,已 知 活 度 因子 关联 式 参数 后 ,可 进行 各 种 类 型 的 气 液 平 稀 
计算 , 主 程序 框图 参见 图 2 - 34 。 由 图 可 见 ,步骤 (2)、(3) 、(4) 略 有 不 同 ,只 要 根 
据 不 同 的 计算 类 型 , 按 框图 作 相 应 的 调整 就 可 用 于 不 同类 型 的 气 液 平衡 计算 。 

涡 要 说 明 的 是 ,该 主 程序 框图 还 可 用 于 其 他 活 度 因 子 关联 式 模型 的 相 平衡 计 
算 。 这 时 只 要 将 步骤 (1) 中 物质 的 特性 参数 作 相应 的 调整 ,如 框图 中 取 Mo= ‘U’, 
即 用 UNIFAC 基 团 加 和 法 进行 气 液 平衡 计算 , 详 见 2.3.7。 


2.3.4 人 恒 沸点 的 判断 与 计算 


当 液 相 的 非 理想 程度 很 大 或 两 组 分 的 沸点 相近 时 ,有 些 二 元 系统 会 有 恒 沸 点 
存在 。 当 条 件 变 化 时 ,例如 压力 或 温度 改变 , 恒 沸点 会 移动 ,有 的 甚至 会 消失 。 

在 恒 沸 状态 时 , 气 、 液 两 相 的 组 成 相同 , 即 z = y1 ,x2= y2, 因 此 恒 沸 溶 液 中 各 
组 分 的 活 度 因子 可 表示 为 ; 


Yi ppt (2.112) 
r= p^pi 
其 活 度 因子 之 比 为 GG 
或 用 它们 前 对 数 形 式 — why aua) 
式 中 上 标 a RREWRE. 
应 用 活 度 因子 关联 式 , 上 式 可 用 来 判断 二 元 系 在 指定 条 件 下 是 否 存在 恒 沸 点 。 


如 果 有 便 沸点 , 则 可 进一步 对 上 式 求解 得 到 便 沸点 温度 或 压力 及 恒 沸 物 的 组 成 。 
1 .等 温 二 元 系 
由 于 温度 已 经 确定 , 燕 气压 之 比 p2 [pr 为 常数 。 为 了 用 式 (2.113) 判 断 二 元 


系 在 指定 条 件 下 是 否 存在 异 沸 点 , 需 先 考察 在 溶液 组 成 范围 内 jn( yy2) 的 变化 
情况 。 在 无 限 稀释 情况 下 ,ln( yi7Zy2) 的 取 值 为 ; 
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fim (n 2) = - i y> (2.114) 
当 用 范 拉 尔 或 马 古 勒 斯 方程 计算 活 度 因子 时 ,上 两 式 变 为 : 


lim(h 1)=A4 (2.115) 


击 于 ln( yi /7?) 是 zi 的 连续 疯 数 ,在 整个 演 相 浓 度 范围 内 其 值 必 从 A 连续 变化 到 
- 召 。 因 此 ,如 果 在 系统 温度 下 ,In (7 /pr ) 落 在 二 极限 范围 内 , 则 必定 存在 恒 沸 
点 。 因 此 , 恒 沸 点 存在 的 判 据 就 是 ; 


4>m > 5» LIERE Q. 116) 

1 

或 A<n IE -B yi<1, 负 偏差 (2.117) 
1 


下 面 对 以 上 判 括 略 加 变换 , RERE fr d 2866 — BERUBR 


4i L =l 22 (2.118) 
hi 

La=A-L, Q.119) 

Lg7-B-L, (2.120) 


WO. 116) (2.117) 变 为 ， 


La>0> Lp (2.121) 
LA<0<LB (2.122) 

显然 ,以 上 二 式 可 以 合并 为 : 
LaxLp<0 (2.123) 


因此 对 等 温 二 元 系 ,车 上 式 成 立 , 系统 就 存在 恒 沸 点 ,由 式 (2.113) 可 建立 下 面 
方程 ,进一步 求解 ,可 得 恒 沸点 的 组 成 及 压力 ; 


fa) min ich Ps (2.124) 
1 
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上 式 由 于 TERE, Ini /pr ) 为 常数 , 7 仅 为 zl 的 函数 ,可 用 活 度 因子 关 
联 式 计算 ,因此 式 (2.124) 是 关于 zl 的 一 元 方程 ,求解 方程 的 零点 , 即 可 求 得 rle 
求解 式 (2.124) 采 用 弦 截 法 ,其 选 代 公式 为 : 


POETE 
Fi) fir! 
直到 函数 (2 I AORH CURE — SE IHRE L. d EC REEL FR RE UE K RAR 
为 : 


[D =x f(z|?) x (2.125) 


== (2.126) 
p*-ynbi nbl 


根据 以 上 原理 编写 了 计算 等 温 系 统 恒 沸点 压力 及 其 组 成 的 函数 Azet 过程 框 
图 见 图 2~ 35。 由 图 可 见 , 过 程 中 要 调用 Gamma . 2 计算 活 度 因 子 。 调 用 冰 数 
Azet 后 ,车 等 漫 下 该 二 元 系 存在 恒 沸 点 ,返回 函数 值 为 True ,否则 为 False, 


函数 Azet 的 功能 参数 表 如 下 ，: 
函数 名 Azet 
函数 类 型 。 Boolean 


J E 计算 等 温 二 元 系 的 恒 沸点 压力 及 其 组 成 。 
人 口 参数 。 “a,b:Real, 活 度 因子 关联 式 参数 值 。 
T:Real, 温度 ,K。 
Eps:Real, 选 代 精 度 , 通 常 取 107^. 
BOSA Xaze:Real, 恒 沸点 组 成 。 
Paze; Real, 恒 沸点 压力 , Pao 
全 程 变量 。 Pa0,Pb0:Real{ 入 )。 
GEaqua:GEType( 人 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 
调用 过 程 — Gamma 2 BR UGamma _ 2, 


2. 等 压 二 元 系 


对 于 等 压 二 元 系 ,系统 压力 已 指定 , 洲 液 的 沸点 随 液 相 组 成 而 变 。 显 然 ,等 压 
二 元 系 的 恒 沸 点 计算 要 比 等 温 二 元 系 复杂 得 多 。 由 于 温度 的 变化 ,使 m (pz Z 
pt ) 随 液 相 组 成 的 变化 而 变化 。 在 二 端 无 限 稀 释 情况 下 取 值 是: 
[in 2 ? =L, (2.127) 
2 Pi pi (Ta) 


tae 第 2 章 RAM 


To No); 


Y 
X: XrcFor 0-3) T 
BelF <@ geil, geli 


Ua -2 Gama-2 


图 2-35 函数 Azet 的 框图 


aufi 2L] 4, 82 (TD). 
imn z) mn TL, (2. 128) 
式 中 To 是 xz1=0, 即 纯 组 分 2 在 系统 压力 下 的 沸点 ; 站 是 C 1, 即 纯 组 分 1 在 系 
统 压力 下 的 沸点 。 恒 沸点 时 ,必须 满足 式 (2, 124)。 将 上 面 两 式 代 人 式 (2,119)》、 
(2.120) 得 ; 


La = flx) la =0 


-A-hn p+In p? (To) (2.129) 
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Ly = flai )la = 


=-B+in p-ln pz (TQ) (2.130) 
FG) 是 一 连续 函数 ,在 液 相 组 成 范围 内 从 LA 连续 变化 到 Ls。 对 具有 恒 沸 点 的 
完全 互 深 二 元 系 ,7( zi) 将 通过 夫 值 。 而 通过 零点 的 必要 条 件 是 ， 


LaxLp<0 (2.131) 


这 就 是 等 压 二 元 系 是否 存 在 恒 沸点 的 判 据 。 

满足 上 述 条 件 , 则 存在 恒 沸点 ,可 求解 方程 (2.124) 的 等 点 ,确定 恒 沸 点 组 成 和 
温度 , 即 在 伍 压 下 方程 (2. 124) 是 温度 和 组 成 的 函数 。 由 于 温度 为 未 知 ,因此 在 计 
算 函 数 (x1) 时 ,必须 先 由 p .zx1, 计 算 溶液 的 泡 点 温度 ,进而 才能 计算 ln (71/72) 
-In (p2 /pr )。 求 解 方 程 (2.124) 仍 用 弦 截 法 ,计算 泡 点 温度 用 修正 的 牛顿 送 代 
法 求解 泡 点 方程 。 由 弦 截 法 解 得 zl 即 为 恒 沸点 组 成 ,而 最 后 一 次 迭代 时 的 泡 点 
温度 计算 值 , 即 为 恒 沸 点 温度 。 这 时 


L 


xx 


"E (2.132) 


T™= T(zY) 


由 以 上 原理 编写 了 计算 恒 压 二 元 系 恒 沸点 温度 及 组 成 的 函数 Azep, 过程 框图 
见 图 2- 36。 调 用 函数 Azp 后 , 若 等 斥 下 该 二 元 系 存 在 恒 沸 点 ,返回 应 数值 为 
True, 否 则 为 False, 


函数 Azep 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 Ap 
函数 类 型 。 Boolean 


JJ E 计算 等 压 二 元 系 的 恒 沸 点 温度 及 组 成 。 

AOS% 。 a,b:Real, 活 度 因子 关联 式 参 数值 。 
P; Real, 压力 ,Pa。 
Eps:Real, 选 代 精 度 , 通 常 取 10 4。 

HHR — Xazc;Real, 恒 沸点 组 成 。 
Taze:Real, 恒 沸点 湿度, Ko 

AFE Antaa, Antba, Antea, Antab, Antbb, Anteb;Real( 人 )。 
Pa0,Pb0: Real A 
GEqua:GEType( 人 ), 活 度 因 子 关联 式 的 类 型 。 

调用 过 程 Newtons, Gamma 234 UGamma _ 2, 
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bid 


Lp: 1a); 
Ta: Antbb/ (Antab-1p) -Anteb; 
LrPa0:-Antaa Antba/ (AnteatTa) ] 


bav (Anter p) Antea: 


Lr: ntabr Antbb/ (Antcbo ly: 
lb; o; 


12-36 Bk Azep 的 框图 


二 元 系 恒 沸 点 计算 的 主 程序 框图 见 图 2 - 16 和 图 2-25, 由 图 可 见 :在 进行 气 
液 平衡 计算 后 ,输入 OYN= ‘Y ,恒温 时 调用 函数 Azet 即 可 得 到 恒 潮 点 压力 及 组 
成 , 恒 压 时 调用 函数 Azep 即 可 得 到 恒 沸 点 温度 及 组 成 。 

此 外 ,二 元 系 全 沸点 的 计算 还 可 以 在 已 知 活 度 因 子 的 条 件 下 直接 调用 画 数 
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Azep 或 Aze 计算 全 沸点 及 其 组 成 。 这 时 它们 都 需要 输入 安 托 因 常数 (恒温 时 当 
燕 气压 为 未 知 时 也 需要 输入 ,如 已 知 该 温度 时 的 燕 气球 , 则 可 输入 Pat, PhO) ARR 
控制 参数 Mo 及 选 定 模型 的 活 度 因 子 关 联 式 参数 ALB 的 值 及 选 代 精 度 。 恒 温 时 
需要 输入 温度 , 伍 压 时 需要 输入 压力 ;然后 而 调用 函数 Azet 或 Azep 就 可 以 计算 得 
到 恒 沸 点 的 压力 或 温度 及 其 组 成 。 


2.3.5 T.p.x.y 的 相互 推算 


对 有 K 个 组 分 的 系统 , 任 一 广 延性 质 应 该 有 K 个 偏 摩尔 量 。 根 据 吉 布 斯 - 杜 
交 姆 方程 ,有 : 


K 
> dX, = P). dT E dp (2.133) 
上 式 表明 K 个 偏 摩尔 量 X 不 是 完全 独立 的 ,而 是 由 上 述 形式 的 微分 方程 相互 联系 
着 。 因 此 , 当 已 知 其 中 的 K -1 个 偏 摩尔 量 时 , 简 用 吉 布 斯 - 杜 记 姆 方程 可 解 出 另 
一 个 偏 摩尔 量 。 
气 液 平衡 时 ,由 T.p.z.y 的 实验 数据 ,可 以 计算 得 到 活 度 因子 y HF lny; 
相对 于 aQ 是 炉 摩 尔 量 与 总 体 量 的 关系 ,因此 各 组 分 的 活 度 因 子 之 间 必 须 满 足 吉 
布 斯 - 柱 亦 姆 方程 。 换 言 之 , 即 T pey 数据 并 不 是 完全 独立 的 ,它们 之 间 可 以 
进行 相互 推算 。 通 常 ,气相 组 成 在 气 滚 平衡 实验 中 准确 度 最 差 ,因此 ,由 T.p.z 
推算 y EU SERE XL. FENA T p HEX y 的 直接 方法 。 

WFE, BR RS CHR BE pi FE MP HG OL 133208. X A 
吉 氏 函数 代入 ,并 利用 (3G /3p)T= V, 可 得 


zidy} + zidpk7 VE dp (2.134) 
气 液 平衡 时 ,p= o pY。 在 低压 下 V 项 很 小 可 以 略 去 ,于 是 得 到 ， 
zi day + zo day =0 (2.135) 
如 蒸气 可 看 作为 理想 气体 , 则 将 p= AP + RTinp 代 人 上 式 得 
zi dlnp, + zz dinp; = 0 (2.136) 


Justo AE- A (Gibbs-Margules) Ë, WMA pi = pyi P2 = pyz RA, 
并 除 以 dx1, 可 得 : 


dp = 
4st (2.137) 
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d (X71), 1 dp 
g n), dz, (2.138) 
当 由 实验 提供 恒温 下 的 p 一 x 数据 时 , 则 p 与 dp dz) 也 是 x, 的 函数 。 因 此 ,上 
式 是 y, 与 zl 的 一 个 微分 方程 ,由 T.p.z 推算 y 的 问题 就 变 为 对 微分 方程 求解 
的 问题 。 

不 难看 出 式 (2,138) 的 右 端 函 数值 ,在 液 相 组 成 的 两 个 端点 处 是 不 定 值 。 此 
外 , 当 溶液 有 恒 沸 点 时 ,在 恒 沸 点 处 dp/dz, =0,zx1 一 y1=0, 右 端 函 数值 也 是 不 定 
值 。 为 了 确定 这 些 情况 下 dyd 的 值 ,可 以 利用 不 定式 的 定 值 法 则 一 一 洛 比 达 
法 则 , 求 得 这 些 不 定式 的 极限 值 。 下 面 给 出 它们 的 结果 : 


z =Ü 
=0 
^ (2.139) 
NET 
H d. 
Oif, =0 P dx); -0 
zl 
=1 
^ (2.140) 
EGE) 
dril z=1 b dx, nt 
rjr 
yz 
(2.141) 


(2) E [raparen £8) m 
z5r non 


当 采 用 数值 积分 法 求解 微分 方程 (2.138) 时 , 上面 三 个 关系 式 可 以 作为 求解 时 
的 初 值 条 件 。 通 过 对 微分 方程 式 (2.138) 的 稳定 性 及 求解 误差 的 有 关 分 析 , 大量 的 
计算 实例 表明 ,数值 积分 时 应 根据 系统 特点 选取 积分 的 方向 。 对 于 等 漫 二 元 系 , 积 
分 的 方向 应 取 压 力 升 高 的 方向 。 例 如 ,对 于 郑 恒 沸点 的 系统 ,压力 是 单调 变化 的 ， 
车 dp/dzx1>0, 积 分 应 从 zl=0 开 始 ,选取 式 (2.139 ) 为 初 值 条 件 , 积分 至 另 一 端 ; 
若 dpMdzitK0, 则 从 xz1=1 开始 ,选取 式 (2.140) 为 初 值 条 件 , 反 方向 积分 至 另 一 
端 。 对 于 有 恒 沸 点 的 系统 ,若是 正 偏差 系统 , 菊 气 压 在 值 沸点 处 达到 极 大 值 ,应 分 
别 从 两 个 端点 开始 积分 到 恒 沸 点 。 若 是 负 偏差 系统 ,蒸气 压 在 恒 沸 点 处 达到 极 小 
值 ,应 选取 式 (2.141) 为 初 值 条 件 ,从 恒 沸 点 处 开始 分 别 向 两 个 端点 积分 。 微 分 方 
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程 的 数值 积分 法 可 采用 龙 格 - 库 塔 法 。 

根据 上 述 原理 编制 了 过 程 Integral, 应 用 龙 将 - 库 塔 法 积分 求解 微分 方程 式 
(2.138) ,推算 得 到 气相 组 成 。 过 程 Integral 的 框图 见 图 2- 37。 由 图 可 见 ,在 过 程 
Integral 中 要 调用 过 程 RK1。 而 在 过 程 RK1 中 要 调用 函数 FdYdX,FdYdX 是 用 来 
计算 微分 方程 的 右 端 函数 值 ,框图 见 图 2 - 38。 过 程 RK1 是 用 龙 格 - 库 塔 法 求解 一 
阶 微分 方程 的 初 信 问 题 ,其 数值 计算 方法 参见 附录 6。 


for T=L to HL do 
FRIULI Y, RIO: Tue «fai Fals 
Y 
Tedraxd:=false; FdYd Y (1. 0/ GD 
Ppor oot 0/ 
ilico: olx eof: 
返回 
图 2-37 过 程 Integral 的 框图 图 2- 38 ER FdYdX 的 框图 
过 程 Integrai 的 功能 参数 圾 如 下 : 
it E 名 Integral 


Do 能 应 用 龙 格 - 库 塔 法 积分 求解 微分 方程 ,推算 气相 组 成 
人 口 参数 。 Jb,Jc,Js:Integer ,积分 的 起 点 ,终点 ,方向 。 
出 口 参数 — Y:Real, 气 相 组 成 的 推算 值 。 


调用 过 程 RKL 

调用 函数 。 FdYdX。 

函数 FdYdX 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 FdYdX 

函数 类 型 。 Real 


jJ 能 计算 微分 方程 右 端 函数 值 。 
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入 口 参数 — X,Y:Real, 液 相 和 气相 组 成 。 

单元 变量 。 Mpofx:Byte。 
dYdX0: Real. 
Apofx; ÁtrayM, 
Isd YdX0 ; Boolean, 

调用 函数 。 FP,dPdX。 

前 已 提 及 ,等 温 二 元 系 中 p 和 dp/dzl 都 是 zl 的 函数 。 对 于 p ~ zl 的 实验 
数据 ,可 用 最 小 二 乘法 拟 合 得 到 以 多 项 式 表示 的 函数 p= f(x1), 使 用 它 可 以 计算 
任 一 液 相 组 成 时 p fü dp/dz, d p/dzi 的 数值 。 因 此 编制 了 函数 FP, dPdX, 
dPdX2 ,分 别 用 于 计算 压力 方程 的 函数 值 ,压力 方程 的 一 阶 和 二 阶 导 数值 。 函 数 
FP.dPdX 和 dPdX2 的 框图 分 别针 图 2- 39 ,图 2- 40.80 2 41。 


Salt: Sizal S2:=a[2]*2 0: 
for L:-l to M do for L2 to M do for L:-3 to M do 
SrSHa[L] Gg (D ; |SL:-- S34. va[L]s Cg X, L-1) ; S:S. OL ea[L) 0061-2) | 
Tp: P:i; 
返回 返回 返回 


图 2-39 EH FP 的 框图 图 2- 40 函数 dPdX 的 框图 图 2-41 函数 dPdX2 的 框图 


函数 FP 的 功能 参数 表 如 下 ; 
函数 名 FP 
函数 类 型 。 Real 


功 ” 能 计算 压力 方程 的 函数 值 。 
人 人口 参数 。 M:Byte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 者 指数 。 
Ai:ArrayM，, 拟 合 多 项 式 的 系数 ajo 


X:Real , 液 相 组 成 。 
函数 dPdX 的 功能 参数 表 如 下 ; 
函数 名 dPdX 
函数 类 型 Real 


功 ” 能 ”计算 dpAdx 的 值 。 
人 入口 参数 。 M:Byte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 蹇 指数 。 
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A;ArrayM, 拟 合 多 项 式 的 系数 ajo 


义 :Real, 液 相 组 成 。 
函数 dPdX2 的 功能 参数 表 如 下 : 
[E dP 
函数 类 型 — Real 
J 能 WAP. 
人 口 参数 M:Byte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 攻 指 数 。 


Ai;ArrayM, 报 合 多 项 式 的 系数 ajo 
X;Real, 液 相 组 成 。 


根据 上 述 原理 和 计算 方法 编制 了 由 T pe 推算 y 的 过 程 Xtpy, 过 程 框图 见 
图 2 - 42。 由 图 可 见 ,程序 中 首先 对 组 成 -压力 的 实验 数据 进行 拟 合 , 通 过 调用 过 
程 Mlsq 得 到 拟 合 多 项 式 p= 了 (x1)。 青 利用 多 项 式 计算 两 个 端点 的 导数 dp dz) 
值 。 由 端点 处 导数 的 符号 确定 系统 中 压力 随 组 成 的 变化 关系 ,并 根据 系统 的 特点 
选取 相应 的 积分 起 始点 和 方向 ,然后 调用 过 程 Integral 应 用 龙 格 - 库 塔 法 积分 求解 
微分 方程 式 (2.138), 从 而 推算 得 到 实验 点 上 气相 组 成 。 在 过 程 Xtpy 中 还 要 调用 
函数 FP,dPdX,dPdX2 ,分 别 用 于 计算 压力 方程 的 函数 值 . 压 力 方程 的 一 阶 和 二 阶 


导数 值 。 

过 程 Xtpy 的 功能 参数 表 如 下 : 

REA Xpy 

3 能 H T por HR yo 

ADAR  N:Byte, SORGE DX. 
M:Byte, 拟 合 多 项 式 的 最 高 三 指数 。 
Xe:ArrayN, 液 相 组 成 的 实验 值 。 
Pe: ArrayN, 压力 的 实验 什 ,Pa。 

出 口 参数 — ”Yc:ArrayN, 气 相 组 成 的 计算 值 。 
Pe:ArrayN, 压 力 的 计算 值 ,Pa。 
RmsP: Real, 压力 的 均 方 根 误差 。 

单元 变量 。 Mpofx:Byte。 
dYdX0: Real, 
Apofx; ArrayMo 
IsdYdX0:Boolean, 

调用 过 程 — Misq, Integral, 

调用 函数 FP,dPdX,dPdX2。 


对 于 等 温 二 元 系 ,使 用 压力 和 液 相 组 成 的 实验 数据 推算 气相 组 成 的 主 程序 杠 
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图 见 图 2- 43。 由 图 可 见 ,首先 需要 输 人 数据 组 数 N 
及 实验 数据 Kel], Telr] Pe 1]. Ye 1] He e 
Mc=1; 输 入 拟 合 p-r 多 项 式 的 最 高 蹇 指数 M, 然 后 
调用 过 程 Xtpy, 推 算 气相 组 成 。 特 别 需要 指出 ,输入 
原始 实验 数据 时 , 一定 要 有 两 端 z1=0 和 z1=1 时 的 
数据 。 


1.3.6 气 液 平衡 实验 数据 的 热力 学 一 致 性 校 验 


吉 布 斯 - 杜 记 姆 方程 是 研究 系统 的 温度 ,压力 和 SS ES 
各 相 组 成 间 相 互 依赖 关系 的 基础 。 因 此 , 当 我 们 通过 
实验 取得 完整 的 T pory 数据 时 ,可 以 根据 这 些 数 (em) 
据 是 否 满足 吉 布 斯 - 杜 记 姆 方程 来 校 验 它 们 的 热力 学 四。 4 +, ax ga 
一 致 性 ,也 就 是 鉴定 实验 数据 的 质量 。 力学 一 致 性 校 验 的 主 夸 序 栏 图 
早 其 使 用 的 方法 是 海 林 通 (Herington) 发 展 的 面 
积 校 验 法 , 它 根据 活 度 因 了 于 表述 的 吉 布 斯 - 杜 交 姆 方程 ,对 于 二 元 系 有 


dln y, + zo dl -Ha ape Y a (2.142) 
zi dln yi + xa dlny; = RTÀ RT $ . 


式 中 VE 很 小 ,可 以 忽略 。 对 恒温 数据 ,积分 上 式 得 


n 


"E #51 Oh Xs _ 
NES diny, + N x dny, = M In n dx, = 0 (2.143) 


ERR, WA nyy) -zi 作 图 ,在 zi1=0~1 的 区 间 内 曲线 所 包 面 积 应 等 于 
罕 。 面 积 校 验 法 是 一 种 经 验方 法 ,简单 易 行 。 

另 一 种 方法 是 范 纳 斯 (Van Ness) 等 提出 的 y 校 验 法 , 即 利 用 上 述 的 由 .px 
推算 y 的 方法 得 到 y 的 计算 值 , 然 后 与 y 的 实验 值 相 比较 。 逐 点 计算 y 的 实验 什 
与 计算 值 的 偏差 ， 


Ay 三 yog 7 Yon (2.144) 


N 
及 Ay= [220 (2.145) 
N 


热力 学 一 致 性 校 验 的 判 据 是 
[A y 10.01. 或 A ysc0.01 (2.146) 


BUE Ri* 相 和 平衡 计算 


前 者 可 作为 逐 点 校 验 的 标准 ,后 者 可 作为 数据 整体 校 验 的 标准 。y 校 验 法 比 面积 
校 验 法 直观 ,灵敏 。 

根据 以 上 原理 ,在 由 T pe 推算 y 的 基础 上 ,编制 了 二 元 系 气 液 平衡 实验 数 
据 的 热力 学 一 致 性 校 验 的 过 程 TestdY ,过 程 框图 见 图 2 - 44。 由 图 可 见 , 首 先 调用 
过 程 Xtpy 进行 y 的 推算 ,并 逐 点 计算 y 的 偏差 以 及 y 的 均 方 根 误差 。 然 后 用 热 
力学 一 致 性 校 验 的 判 据 式 (2.146) 判 断 校 验 是 否 通 过 ,并 打印 校 验 结果 。 


[ [py ÑM Xe, Pe, Ye, Pe, Rs?) : 


fasdr:- 0,0; 
Mexdi 70.0; 


for 1:=1 to N do 


12-44 iE TesulY kE 


过 程 TestdY 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 "TesidY 


2.3 应 用 活 度 因子 方法 进行 相 平生 计算 “159. 


J ”能 ”二 元 系 气 液 平衡 实验 数据 的 热力 学 一 致 性 校 验 。 
AHER — N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
MByte LG AE DOC BESSEREN 
Xe: ArrayN , 液 相 组 成 的 实验 值 。 
Te;ArrayN, 诠 度 的 实验 值 ,K。 
Pe: ArrayN, 压 力 的 实验 值 , Pao 
Ye:ArrayN, 气 相 组 成 的 实验 值 。 
BDOS% Yc:ArayN, 气 相 纽 成 的 计算 值 。 
dY:ArrayN, 气 相 组 成 的 实验 值 与 计算 值 的 偏差 。 
TestResult: Byte, 热 力学 一 致 性 校 验 的 结果 ,0 一 一 通过 ; 
1 .2 一 一 不 通过 。 
RmsdY :Real, 气 相 组 成 的 均 方 根 误差 。 
MaxdY;Real ,气相 组 成 的 实验 值 与 计算 值 的 最 大 偏差。 
调用 过 程  Xtpyo 
对 于 等 温 二 元 系 气 液 平衡 实验 数据 的 热力 学 一 致 性 校 验 的 主 程序 计算 框图 见 
图 2- 43。 首 先 需要 输入 数据 组 数 N; 输 入 实验 数据 Xe[I] Te T] PeE 1]、Ye[1]; 
取 控制 参数 Me = 2; 输 入 拟 合 p - z 多 项 式 的 最 高 曙 指 数 M。 然 后 调用 过 程 
TestdY ,进行 热力 学 一 致 性 校 验 。 


2.3.7 局 部 组 成 型 活 度 因 子 关联 式 


2.3.1 介绍 了 范 拉 尔 方程 及 马 古 勒 斯 方程 , 本 节 将 介绍 局 部 组 成 型 活 度 因 子 
关联 式 。 

忆 部 组成 概念 的 模型 是 一 种 半 经 验方 法 ,通过 对 混合 物 的 微观 结构 作 某 种 简 
化 ,建立 半 经 验 的 模型 ,将 Q 西数 表达 为 全 zx; 的 函数 ,进一步 推导 得 活 度 因子 与 
Ta, 的 关系 式 , 即 活 度 因子 关联 式 。 自 从 威尔逊 (Wilson) 在 1964 年 首次 提出 局 
部 组 成 概念 为 基础 的 Q 函数 模型 及 活 度 因子 关联 式 后 ,相继 发 表 了 许多 局 部 组 成 
型 方程 ,如 威 尔 进 方程 .NRTL 方程 .UNIQUAC 方程 以 及 与 基 团 加 和 法 相 结合 的 
UNIFAC 方法。 本 节 对 局 部 组 成 型 方程 作 简单 的 介绍 ,并 用 来 预测 多 元 系 中 组 分 
的 活 度 因子 。 


1. 威 汞 进 方程 
— RR AO BJ Q 函数 可 以 用 下 式 表示 : 


SE 
Q=- — xı ln (zi +Az)- zz ln (z; + Anzi) (2.147) 
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式 中 套数 Au ,421 可 由 下 式 计 算 : 


-V ( m 
Apt vi exp RT 
-yi | Manis) 
Aa Vi exp RT (2.148) 


其 中 Vt. VE 为 组 分 1,2 的 液体 摩尔 体积 。 由 Q 函数 可 以 得 到 活 度 因 于 的 表达 式 
为 ， 


A An 
In 915 -ln(z D C Arzt z 


ån | _ A 
zt Anty AGz2t xi 


In y= -meat Anzi + al ) (2.149) 

—u £ US EET TASA DE 通常 将 (hia - AR, 
(421 ~ 342)/R 作 为 随 系统 性 质 而 异 的 特性 参数 。 根 据 二 元 系 的 威尔逊 方程 ,编制 
了 用 威尔逊 方程 计算 二 元 系 组 分 活 度 因 子 的 过 程 Wilson _ 2, 

过 程 Wilson _ 2 的 功能 参数 表 如 下 ; 

iE — Wilson 2 

J ”能 用 威尔逊 方程 计算 二 元 系 组 分 的 活 度 因子 。 

人 口 参 数 。 laml2,1lam21:Real, 活 度 因 子 关联 式 参数 (Na 7 A ZR. Qoi = 
33) /Re 
Xa,Xb:Real, 液 相 组 成 。 
本 :Real, 温 度 ,K。 
VLa, VLb:Real, 组 分 的 液 相 摩尔 体积 。 

出 口 参数 Ga,Gb;Real, 组 分 的 活 度 因子 。 

SUBURB Q 函数 可 以 用 下 式 表示 : 


E 
Q-gi-- D a n Xing) (2.150) 
式 中 参数 人 可 由 下 式 计算 ; 
L — À 
m exp | e) (2.151) 


由 Q 函数 可 以 得 到 计算 活 度 因子 的 通 式 为 ， 


13 BNGEEBE-TISWidHedSprX ' 161: 


I y= Th rA) £1 - LY (2.152) 


对 含有 M 个 组 分 的 多 元 系 共有 MM(M - 1) 2 WEHA , Nak kaa 


MM-i 


。 这 些 参数 均 可 由 相应 的 各 对 二 元 系数 据 来 确定 ,然后 便 能 求 出 


多 元 系 的 活 度 因子 。 根 据 多 元 系 的 威尔逊 方程 ,编制 了 用 威 尔 示 方 程 计算 多 元 系 


组 分 活 度 因子 的 过 程 Wilson。 


过 程 Wilson 的 功能 参数 表 如 下 : 


过 程 名 Wilson 
功能 ”用 威 尔 进 方程 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因子 。 
AOS% 。 Mi:Byte, 组 分 数 。 
lam; ArrayMM, 活 度 因 子 关 联 式 参数 (5 — A) /R。 
义 :ArrayM, 液 相 组 成 。 
T:Real, 温 度 ,K。 
VL:ArrayM, 液 相 摩尔 体积 。 
出 口 参 数 Ga: ArrayM ,组 分 的 活 度 因 子 。 
2.NRTL 方程 


7365 NRTL 方程 的 Q 函数 可 以 用 下 式 表示 : 


式 中 参数 tota H PRHA: 


其 中 参数 Gio Gu B PX: 


- .ta6a | TAG ) 

asaz taGy gitziOn (2.153) 

-28n 

t RT 
(2.154) 

.282 

TaT7RT 
G12= exp (~ant) (2.155) 


Ga = exp ( — anta) 


由 Q s83ku PB SIISE ECT WJ kak SON: 
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G. rpG 
h A= dm T Ga) "rer 
o G (2.156) 
12 Tao 
In nnl i] (zi+ | 
二 元 系 的 NRTL 方程 是 一 个 三 参数 方程 ,通常 将 Ago /R Ag /R 与 a 作为 
随 系统 性 质 而 异 的 特性 参数 。 
根据 二 元 系 的 NRTL 方程 ,编制 了 用 NRTL 方程 计算 二 元 系 组 分 活 度 因子 的 
过 程 NRTL _2。 
AU NRTL _ 2 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 NRTL_2 
功 ” 能 ”用 NRTL 方程 计算 二 元 系 组 分 的 活 疫 因子 。 
人 入 口 参 数 。 Deltag12,Deltag21: Real, 活 度 因 子 关联 式 参 数 Ago /R, 
Aga R. 
Alpha;Real, 活 度 因 子 关 联 式 参数 a20 
Xa, Xb; Real, 液 相 组 成 。 
T: Real, HE, Ko 
出 口 参数 。 Ga,Gb: Real, 组 分 的 活 度 因 子 。 
多 元 系 NRIL 方程 的 Q 函数 可 以 用 下 式 表 示 ; 


Q= Dx sen (2.157) 
SU 26g : 
式 中 参数 n 、G; 可 由 下 式 计算 ; 
u- (2.158) 
Gy=exp (— aj) (2.159) 
其 中 j= ay。 由 Q 函数 可 以 得 到 计算 活 度 因子 的 通 式 为 
hy= Vue + 了 | Zinn (2.160) 


同样 ,对 多 元 系 NRTL 方程 的 参数 均 可 由 各 对 二 元 系数 据 来 确定 ,然后 便 能 
求 出 多 元 系 的 活 度 因子 。 根 据 多 元 系 的 NRTL 方程 ,编制 了 用 NRTL 方程 计算 多 
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元 系 组 分 的 活 度 因子 的 过 程 NRTL。 

过 程 NRTL 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 NRTL 

功 ” ”能 ”用 NRTL 方 程 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因子 。 

ADSR 。 M:Byte, 组 分 数 。 
Deltag :ArrayMM , 活 度 因 子 关联 式 参 数 Agy/R。 
Alpha:ArrayMM, 活 度 因 子 关联 式 参 数 au 。 
X:ArayM, 液 相 组 成 。 
T:Real ,温度 ,区 。 

HOS% Ga:ArrayM, 组 分 的 活 度 因子 。 


3. UNIQUAC 方程 
二 元 系 UNIQUAC 方程 的 Q ARTUA FAR: 
Q=Qc+QR 
式 中 组 合 项 QC ,剩余 项 QF 可 由 下 式 计算 : 


: $ $. 8 ba 
Q= x, ln " +z; ln nt 3 qr; ln $ +qar; ln 5 


QFz - qix In (fit+ 6573) — q2z2 ln (0; + 0105) 


式 中 配 位 数 *= 10,0 为 面积 分 数 、# 为 体积 分 数 ,可 由 下 式 计算 : 


-— 117] 
qizi + qaz; 


8, 


riti 
rizi T rx» 


I 


纯 组 分 的 面积 和 体积 参数 。 参 数 riz .rz 可 由 下 式 计算 : 


A 
mem (RA) 


= Aur 
s exp (- RT ) 


其 中 gr 


由 Q 函数 可 以 得 到 活 度 因 子 的 表达 式 为 ， 


In y, =]n yE + InyË 


* 163 + 


(2.161) 


(2.162) 


(2.163) 


(2.164) 


(2.165) 


(2.166) 


(2.167) 
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n Nnt ag eh[n-2u) (2.168) 
In r= - a hG ra) ba 2 — e] (2.169) 

式 中 参数 1, 可 由 下 式 计算 : 
L= (r-q)-(rn-1) (2.170) 


UNIQUAC 方程 的 参数 有 两 类 :一 类 是 纯 物质 的 参数 r 和 g,, 另 一 类 是 分 子 
对 的 相互 作用 参数 Au R Auc ZR ,这 是 两 个 待定 的 二 元 特性 参数 ,必须 根据 相 
平衡 实验 数据 求 得 。 
根据 二 元 系 的 UNIQUAC 方程 ,编制 了 用 UNIQUAC 方程 计算 二 元 系 组 分 的 
活 度 因子 的 过 程 Uniquac _ 2。 在 过 程 Uniquac _ 2 需 调用 过 程 Uniquac _ 20, 
Uniquac_2R, 过 程 Uniquac , 2C, Uniquac _ 2R 分 别 按 式 (2. 168)、(2. 169) 计算 二 
元 系 的 组 合 项 与 剩余 项 的 活 度 因子 。 
过 程 Uniquac 2 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Uniquac 2 
功 ”能 ”用 UNIQUAC 方 程 计算 二 元 系 组 分 的 活 度 因子 。 
AUS 7 ra,tb:Real, 组 分 的 面积 参数 。 
qa,qb:Real, 组 分 的 体积 参数 。 
Deltaul2, Deltau21: Real, 活 度 因 子 关联 式 参数 Aup/R, 
Au /R, 
Xa, Xb: Real, 液 相 组 成 。 
T: Real 温度 ,K。 
出 口 参数 。 Ga,Gb:Real, 组 分 的 活 度 因子 。 
调用 过 程 。 Uniquac _ 2C, Uniquac _ 2R。 
多 元 系 UNIQUAC 方 程 的 Q 函数 可 以 用 下 式 表 示 : 


. GA 
-Dante D gai ng (2.171) 
Q* =- 21 qu; In( 22 ra) (2.172) 


式 中 参数 0,0; 可 由 下 式 计算 : 


2.3 度 攻 活 度 因 子 方法 进行 相 平 衡 计算 <165> 


5 2.173 
3 as ( ) 
rr 
$ = Y. (2.174) 
参数 z 可 由 下 式 计算 ， 
Ty = exp zl (2.175) 
由 Q 函 数 可 以 得 到 计算 活 度 因子 的 通 式 为 ， 
hf-nBiiagm$ben-BY s (2.176) 
í y _ r; 
nys g]! n (205 )— SI | (2.177) 
" j Ber, 
| Ys, 
同样 ,对 多 元 系 的 UNIQUAC 方程 的 参数 中 分 子 对 的 相互 作用 参数 均 可 由 各 


对 二 元 系数 据 来 确定 ,然后 便 能 求 出 多 元 系 的 活 度 


方程 ,编制 了 用 UNIQUAC 方程 计算 多 元 系 组 分 的 


子 。 根 据 多 元 系 UNIQUAC 


活 度 因子 的 过 程 Uniquae, 在 


过 程 Uniquac 中 需 调用 过 程 UniquacC、UniquacR, 过程 UniquacC、UniquacR 分 别 
按 式 (2.176) (2.177) 计算 多 元 系 的 组 合 项 与 剩余 项 的 活 度 因子 。 


过 程 Uniquac 的 功能 参数 表 如 下 ; 
过 程 名 Uniquac 


功能 用 UNIQUAC 方程 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因子 。 


入 口 参数 M:Byte, 组 分 数 。 
T:ArrayM, 面 积 参 数 。 
q:ArayM, 体 积 参数 。 


Deltau: ArrayMM , 活 度 因 子 关联 式 参 数 Awi /R。 


X:ArayM, 液 相 组 成 。 

Ti Real, HK 
出 口 参数 Ga:ArrayM, 组 分 的 活 度 因子 。 
调用 过 程 。 UniquacC, UniquacR。 


上 述 三 种 局 部 组 成 型 活 度 因子 关联 式 中 对 每 一 个 ;二 元 系 ,包含 关于 随 系 
统 性 质 而 异 的 特性 参数 。 关 联 式 可 用 来 关联 二 元 系 的 活 度 因 子 ,用 少量 实验 数据 
求 得 二 元 系 的 特性 参数 后 ,可 进行 任意 内 播 或 适当 外 推 。 局 部 组 成 型 活 度 因 子 关 
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联 式 的 最 大 优点 是 可 以 仅 用 二 元 系 的 参数 来 预测 多 元 系 中 组 分 的 活 度 因子 。 它 们 
的 适用 性 很 强 ,能 用 于 非 理想 程度 较 高 的 系统 ,特别 是 醇 - 烃 混合 物 。 其 中 威 尔 偿 
方程 不 能 预测 相 的 分 层 ,因此 不 能 用 于 部 分 互 溶 系统 ,而 NRTL 及 UNIQUAC 方 
程 可 用 于 气 液 平衡 和 液 液 平衡 。 目 前 在 工程 计算 中 ,主要 应 用 局 部 组 成 型 活 度 因 
子 关联 式 。 

某 些 气 液 平衡 数据 集 收集 了 大 量 二 元 系 气 液 平衡 数据 , 有 的 还 给 出 了 局 部 组 
成 型 方程 的 二 元 特性 参数 。 使 用 已 知 的 特性 参数 ,调用 上 述 局 部 组 成 型 方程 活 度 
因子 的 计算 过 程 ,可 用 来 计算 二 元 系 中 组 分 的 活 度 因子 ,预测 多 元 系 中 组 分 的 活 度 
因子 。 


2.3.8 UNIFAC 方法 


Fredenslund 等 于 1975 年 将 基 团 加 和 概念 应 用 于 上 述 的 UNIQUAC 模型 ,发 
展 为 UNIFAC 方法 。 在 本 方法 中 ,Fredenslund 3| HH UNIQUAC 模型 的 基本 形式 ， 
将 活 度 因子 表示 成 两 个 部 分 ， 

In y; = Iny + I y? (2.178) 


其 中 yf 为 反映 分 子 大 小 和 形状 影响 的 组 合 活 度 因子 ,而 yi 为 反映 分 子 间 相互 作 
用 影响 的 剩余 活 度 央 子 。 组 合 活 度 因子 直接 采用 UNTQUAC 方程 活 度 因 子 的 组 合 
部 分 


8. ' 

moto nf ed andern EY ay (2.179) 
式 中 8 = 二 (2.180) 

ajz 

rz, 

= (2.181) 

Ma, 
L= (ri-q) - (ri - D) (2.182) 


式 中 包含 纯 物 质 的 参数 x; 和 4,, 可 由 基 团 的 体积 参数 R, ARERO 的 加 和 来 
计算 。 


ri = > ÍR, (2.183) 
Li 


q = PA (2.184) 
k 
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xt yj? 为 组 分 i 中 基 团 的 个 数 ;RR 和 Qi 可 由 各 基 团 的 范 德 华 体积 Vw 和 表面 
积 Awm 数据 由 下 式 计算 : 


_ Vw 
R,- 15.17 (2.185) 

EU 
Q -IIMS (2.186) 


R, RIQ, 分 别 表示 Va, PLA v, 同 相应 标准 值 之 比 ,因此 均 为 无 因 次 变量 。 
该 法 将 UNIQUAC 方程 中 计算 剩余 活 度 因子 的 公式 修改 为 


In ye = 3f? Anr, — In r£?) (2.187) 
& 


式 中 ;了 一 一 基 团 的 剩余 活 度 因子 ;了 名 一 一 基 团 在 仅 含 i 组 分 分 子 的 "参考 ” 
溶 被 中 的 璋 余 活 度 因 子 。 

T, 的 计算 公式 其 形式 和 UNIQUAC 方 程 中 计算 剩余 活 度 因 子 的 公式 完全 相 
同 ,只 是 对 其 中 各 项 改 用 相应 的 基 团 参数 来 取代 , 即 


On Fim 
In P, = ali- ny, W. — 35a. (2.188) 
xb 0, 29358; 的 面积 分 数 ,定义 为 
9, = Lan (2.189) 


E >x, 


LRT X, HEM n 在 溶液 中 的 基 团 分 数 。 如 基 园 ; 在 溶液 中 的 基 团 分 数 X; ,定义 
为 


Dz 
=< 2.190 
X Y SY ( ) 
RP z; 为 溶液 中 i 组 分 的 分 子 分 数 。 
参数 w,, 的 定义 如 下 : 
Us, — Um) _ po 
Ys = e|- RT )= e|- >) (2.191) 


其 中 an 为 基 团 m - n 间 的 相互 作用 能 量 参数 ,单位 为 K。 
UNIFAC 法 是 基 团 加 和 方法 ,可 以 利用 基 团 参数 预测 二 元 和 多 元 系 组 分 的 活 
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度 因 子 。UNIFAC 基 团 加 和 法 中 有 46 个 主 基 团 ,89 个 次 基 团 。UNIFAC 大 团 参 数 已 
经 收录 在 UNIFAC 基 财 数据 库 ufrq. dat 和 ufa. dat 文件 中 。ufrq. dat 数 据 文件 中 ,每 
种 基 团 作为 ~- 条 记录 ,每 条 记录 包含 基 团 , 主 , 次 基 团 种 类 及 基 团 参数 ,其 中 有 基 团 
体积 参数 RA、 基 团 面 积 参数 Q, 和 基 团 的 相对 质量 M。 
UNIFAC 基 团 数据 库 ufrq. det 中 记录 的 定义 如 下 : 
CRQ = record 
IDGP: Byte; 
GNAME, GNAMED: O10; 
Rk, Qk, M: Real; 
end; 
ufrq. dat 是 由 上 述 定义 的 记录 所 组 成 的 类 型 文件 。 
另 一 个 UNIFAC 基 团 数据 文件 ufa,dat 是 实数 型 文件 ,依次 存放 基 团 间 的 相互 
作用 能 量 参数 4 。 附 录 5 中 的 UNIFAC 基 团 索引 表 列 出 了 UNIFAC 法 的 46 个 主 
革 团 序号 及 基 团 ,89 个 次 基 团 序号 及 基 财 。 
使 用 UNIFAC 基 团 加 和 法 估算 活 度 因 子 时 ,首先 必须 按 UNIFAC 基 团 划 分 规 
定 对 物质 进行 基 团 拆 分 ,得 到 物质 中 基 团 的 种 数 ANG. 每 种 基 团 序号 太 其 数目 , 然 
后 就 可 按 式 (2.182) ~ (2. 184) 计算 得 到 纯 物 质 参 数 L. r. q, 及 一 些 中 间 参 数 . 由 
此 编写 了 过 程 GetUnifac, 调 用 GetUnifac 过 程 ,首先 从 数据 库 中 读 人 UNIFAC 法 的 
基 团 参数 值 , 包 括 基 财 体积 参数 R AH RSS Q, 和 基 团 间 的 相互 作用 能 量 参 
数 a ,随后 进行 有 关 的 参数 计算 ,并 把 这 些 信息 存放 在 单元 变量 中 , 供 UNIFAC 
基 团 加 和 法 合算 活 度 因子 时 使 用 。 
过 程 GetUnifac 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 GetUnifac 
J ”能 从 数据 库 中 污 人 UNIFAC 法 的 基 团 值 ,计算 存 关 参 数 。 
人口 参 数 。 ANG:Byte, 基 团 种 数 。 
ANK:Byte, 组 分 数 。 
AING,JArrayM, 基 团 序号 。 
AIKG: IArrayMM ,组 分 中 的 基 团 及 其 数 日 。 
单元 变量 NK, NG:Byte; 
ING: lArrayM; 
IKG: IArrayMM; 
A, TH; ArrayMM; 
R, Q, UR, UQ, UL;ArrayM, 
上 表 中 单元 变量 为 单元 Basedata 中 的 单元 变量 ,存放 UNIFAC 的 有 关 参 数 ,说 
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明 详 见 附录 1。 


表 中 入 口 参数 AING 被 定义 为 1ArayM 类 型 变量 ,是 个 整数 型 的 一 维 数组 ,其 
元 素 依次 存放 各 基 团 的 序号 。 
表 中 人 口 参数 AIKG 被 定义 为 LArrayMM JS RUE RR , ETERA TAER, 


每 一 行 对 应 一 种 物质 ;依次 存放 对 应 基 团 的 数目 .换言之 ,入 口 参数 AING 与 AIKG 
就 是 物质 基 团 拆 分 的 信息 。 

XR. GetUnifac 不 设 出 口 参数 , 向 是 将 有 关 信 息 存 放 在 单元 变量 中 , 供 
UNIFAC 基 团 加 和 法 估算 活 度 因子 时 使 用 。 

例如 ,对 丙酮 -水 二 元 系 按 UNIFAC 基 团 划分 规定 进行 基 团 拆 分 ,得 到 系统 中 
基 团 的 种 数 是 3, 基 团 是 CH; ,CH3CO、H2O, 每 种 基 团 序号 分 别 是 1 .19、17, 丙 酮 对 
应 的 基 团 数目 是 1、1.0, 水 对 应 的 基 团 数目 是 0.0、1。 因 此 ,过 程 GetUnifac 的 入 口 
参数 的 取 值 为 :ANG = 3,ANK = 2,AING = |1,19,17},AIKG = {1,1,0}, 10, 
0,111. 

有 了 物质 的 UNIFAC 基 闭 的 参数 值 及 有 关 参 数 后 ,就 可 按 式 (2.179) 及 有 关 
公式 计算 得 到 组 分 的 组 合 活 度 因子 , 按 式 (2.187) 及 有 关公 式 计算 得 到 组 分 的 剩 
余 活 度 因子 。 现 将 UNIFAC 法 计算 组 分 的 组 合 活 度 因子 编制 为 过 程 Geom, HAHA 
分 的 剩余 活 度 因子 编制 为 过 程 Gresa 

过 程 Gcom 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 £ Geom 

功 ”能 UNIFAC 法 计算 组 分 的 组 合 活 度 因子 。 

人 口 参 数 — X:ArrayM, 液 相 组 成 。 

出 口 参 数 。 GAC:ArrayM, 组 合 活 度 因子 。 

单元 变量 NK, NG; Byte; 

ING:lArrayM; 
IKG:IArrayMM; 

A, TH: ArrayMM; 

R, Q, UR, UQ, UL:ArrayM, 

过 程 Gres 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Gres 

功 ”能 UNIFAC 法 计算 组 分 的 剩余 活 度 因 子 。 

ADER  T:Real, BE Ke 

出 口 参数 GAR;ArrayM ,剩余 活 度 因 子 。 

单元 变量 NK, NG:Byte; 

ING: IArrayM; 
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IKG: IArrayMM; 
A, TH: AyrsyMM; 


R, Q, UR, UQ, UL:ArrayM, 

有 了 组 分 的 组 合 活 度 因子 与 剩余 活 度 因子 后 ,就 可 按 式 (2,178》 计算 得 到 组 
分 的 活 度 因子 。 现 编制 了 UNIFAC 法 计算 组 分 的 活 度 因 子 的 过 程 UGamma _ 2 和 
UGamma, 分别 用 于 二 元 系 与 多 元 系 的 活 度 因 子 计算 , 过 程 UGamma _ 2 和 
UGamma 的 框图 见 图 2-45, 图 2-46。 在 过 程 UGamma 2, UGamma 中 都 需 调 用 过 


FE Goom „Gress 


Gon. 
i 
Gres 
Ga:-Exp(Gac LL] Gar( 12 ; 
Gb:-Exp(Gec 2] Ger[2]) ; 


图 2-45 HE UGanma . 2 WEA 


过 程 UGamma _ 2 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 UGamma, 2 


Gres 


Y 
for I:-1 to M do 
Gaf T] :-Exp(GacfT] Ger [T] ; 


Ei 


图 2- 4 过程 UGamma 的 框图 


Ji Ë UNIFAC 法 计算 二 元 系 组 分 的 活 度 因子 。 


ABS Xa,Xb:Real, 液 相 组 成 。 
个 :Real ,温度 ,K。 


出 口 参数 。 Ga,Gb:Real, 组 分 的 活 度 因子 。 


调用 过 程 。 Goom, Greso 

过 程 UGamma 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 UGamma 

Xj Ë ”UNIFAC 法 计算 多 元 系 则 

ADS% 。 M:Byte, 组 分 数 。 
Xi:ArrayM, 液 相 组 成 。 
T: Real, BRE ,Ko 


分 的 活 度 因子 。 


出 口 参数 。 Ga;ArrayM ,组 分 的 活 度 


T. 


调用 过 程 Geom, Gres, 


2.3 应 用 活 度 因子 方法 进行 相 平 衡 计算 Ime 


如 上 所 述 ,要 用 UNIFAC 法 预测 活 度 因子 时 ,需要 将 物质 拆 分 成 基 团 。 同 样 ， 
可 对 一 些 物质 预先 进行 基 团 拆 分 ,建立 数据 文件 ,供需 要 时 使 用 。 如 对 88 种 链 烷烃 
进行 基 团 拆 分 后 , 将 这 些 物质 的 UNIFAC 基 团 信息 数据 建立 为 数据 文件 
Group. txt, 这 是 个 文本 文件 ,每 行 对 应 一 种 物质 , 包含 物质 序号 ,物质 中 基 团 的 种 
数 M.、 每 种 基 区 序号 及 其 数 月 。 为 了 从 数据 文件 中 玛 出 物质 的 UNIFAC 基 团 信息 ， 
调用 GetGroup 过 程 ,可 从 数据 库 读 人 链 烷 径 的 UNIFAC 基 团 信息 。 
将 UNIFAC 基 团 信息 数据 建立 数据 文件 Group. txt 的 方法 , 以 及 过 程 
GetGroup 的 功能 参数 表 见 第 1 章 中 Joback 法 的 有 关 部 分 其 中 过 程 GetGroup 可 同 
时 供 Joback 法 和 UNIFAC 法 使 用 。 
用 UNIFAC 法 进行 二 元 系 气 液 平衡 计算 参见 图 2- 34 二 元 非 理想 溶液 气 液 平 
衡 计算 主 程序 框图 。 由 图 可 见 , 只 变 将 步骤 (1) 中 物质 的 特性 参数 作 相应 的 调整 ， 
取 Mo = "U' , 表示 用 UNIFAC 基 团 加 和 法 进行 气 液 平衡 计算 ,将 geUF 赋值 给 
GEqua, 调 用 SetUNIFAC, 从 数据 库 中 读 入 UNIFAC 法 的 基 团 的 值 ,计算 有 关 参 
数 , 在 步骤 (4) 中 调用 相应 的 求解 过 程 进行 气 液 平 衡 计算 时 ,涉及 过 程 Rsbpep、 
Rsdpep, 函数 Rsbpeq ,Rsdpeq ,过程 Rs_ Flash。 当 GEqua = geUF 时 ,上 述 过 程 会 自 
动 调用 UGamma _2 采 用 UNIFAC 法 计算 组 分 的 活 度 因 子 。 
在 上 述 计算 中 水 及 调用 过 程 SetUNIFAC ,过程 SetUNIFAC 的 功能 是 读 入 基 
团 种 数 NG、 基 团 序号 INC, 各 组 分 中 各 种 基 团 的 基 团 数 目 KG, 并 调用 
GetUNIFAC 从 数据 库 中 读 人 UNIFAC 法 的 基 团 值 ,然后 计算 有 关 参 数 。 
针对 UNIFAC 法 的 特点 ,下 面 介 绍 多 元 系 的 泡 点 温度 、 圳 点 温度 与 闪 燕 计 算 。 
1. 泡 点 温度 计算 
根据 泡 点 方程 式 (2.45) ,编制 了 使 用 UNIFAC 法 计算 多 元 系 泡 点 方程 值 的 函 
数 Usbpeq, 框 图 见 图 2- 47。 由 图 可 知 , 过 程 中 让 算 各 组 分 的 蒸气 压 , 然 后 调用 过 程 
UGamma, 计 算 活 度 因 子 y; ,进而 求 得 各 组 分 的 相 平 衡 常数 及 气相 组 成 ,最 后 计算 
泡 点 方程 的 贡 数 值 。 
函数 Usbpea 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 Usbpeq 
类 型 Real 
J E ”计算 泡 点 方程 的 函数 值 (UNIFAC 法 )。 
人 口 参 数 。 M:Byte, 组 分 数 。 
P:Real, 平 衡 压力 ,Pa。 
T;Real, 平 衡 温度 ,K。 
Xi;AmayM, 液 相 组 成 。 


Qmm" 


u 第 i* dere 


Sy:-0; 


出 让 参数 — Y:ArrayM, 气 相 组 成 。 
全 程 变量 Pvapa, Pvapb, Pvapc:Real( A). 
调用 过 程 。 UGamma, 


for 1:=1 to M do 


ven Prage [T] -Papo 11/Pvape" 10| (ps BUR FH (2. 102) 作为 求解 泡 点 温度 的 选 代 
See TI gos Hee EP 


求解 泡 点 方程 式 (2.45) 仍 采用 修正 的 牛顿 送 


] 公式 。 针 对 使 用 UNIFAC 法 求解 多 元 系统 泡 点 E 


lama 
fork: t tX d 点 方程 的 需要 ,编制 了 修正 的 牛顿 迁 代 法 求解 多 元 
ERR. š gru, SEALER AR MNewtone, MRE 
L Se sera]: 见 图 2- 48, 
过 程 MNewtons 的 功能 参数 表 如 下 : 


Ushpeg:-in Gy) : 


EA MNewtons 
功 能 修正 的 牛顿 选 代 法 求解 多 元 


加 2747 SRM Usbpeq 的 村 溶液 光 点 或 角 点 温度 。 
3 

1T:30:T:-0; 

eRT z pe 

for T=) to M do for 7-1 to M do 
ERC onime] | 03 
UNA; 

TTM; 

peBT m poDT 

LLESSESELXO: [] {Trem tL: 


[TF /F1-TsE/D:: 


2-48 ”过程 MNewtons 的 框图 


2.3 应 用 活 度 因 于 方法 进行 相 平衡 计算 UP 


和 人口 参数 — VLE:PEType, 榨 制 参数 ,求解 泡 点 温度 取 peHT, 求 解 圳 总 


TR pxDT s 
M:Byte, 组 分 数 。 

P: Real, HC , Pao 

T: Real, HEERE, Ko 
X: ArrayM 液 相 组 成 。 
YiArrayM, 气 相 组 成 。 


温度 


Eps: Real ,迭代 精度 ,通常 取 102, 


BOSA TT:Real, 泡 点 或 露点 温度 


(peBT) Y:ArrayM, 气 相 组 成 。 
(PDT) X: Array M, RAER 


调用 函数  (peBT)Usbpeg 3R(peDT) Usdpeqo 


从 修正 的 牛顿 迭代 法 过 程 MNewtons 的 人 
口 参数 可 知 , 人 口 参数 VLE 作为 控制 参数 , 求 
解 泡 点 温度 时 取 值 为 peBT, 程 序 中 会 自动 调用 
海 点 方程 函数 Usbpeqe 


2. 露 点 温度 计算 


根据 露点 方程 式 (2.48), 编制 了 使 用 
UNIFAC 法 计算 多 元 系 赴 点 方程 值 的 函数 
Usdpeg, 框 图 见 图 2 - 49。 由 图 可 知 ,过 程 中 计算 
各 组 分 的 燕 气压 ,然后 调用 过 程 UGamma, 计算 
EAF y, ,进而 求 得 各 纽 分 的 相 平衡 常数 及 
4 液 相 组 成 ,最 后 计算 露点 方程 的 函数 倩 ,并 
对 液 相 组 成 贺 整 归 -。 在 过 各 Usdpeq 中 , GR 
锯 点 方程 的 硬 数 值 在 前 后 两 次 选 代 中 变化 的 绝 
对 值 达 到 指定 的 精度 ,和 否则 ,需要 对 液 相 组 成 反 
GER. 

函数 Usdped 的 功能 参数 表 如 下 ;: 

函数 名 Usdpeq 


PR na 


类 型 — Real 
J 能 计算 露点 方程 的 函数 值 
(UNIFAC 法 )。 


AB M:Byte, 组 分 数 。 


3:20: 


for 1:=1 to M do 


Pvap: -Exp Pvapal L;-Pvapb LL Pvapc LL]: 


Sis 


for 1: 1 to M do 
XU]: H/S: 


图 2-49 i Usdpon 的 框图 


IM Ziy 相 平 衡 计算 


P:Real, 平 稀 压 力 ,Pa。 
T;Real, 温 度 ,K。 
X:ArrayM, 滚 相 组 成 的 初 值 。 
Yi:ArayM, 气 相 组 成 。 
出 口 参数 X:ArrayM, 液 相 组 成 。 
全 程 变量 Pvapa, Pvapb, Pvape: Real( 入 )。 
调用 过 程 。 UGamma。 
在 指定 系统 压力 及 气相 组 成 的 条 件 下 ,露点 计算 仍 采 用 修正 的 牛顿 选 代 法 求 
解 多 元 溶液 的 露点 方程 ,求解 得 到 露点 温度 及 液 相 组 成 。 从 修正 的 牛顿 选 代 法 过 程 
MNewtons 的 人 口 参数 可 知 ,人 口 参数 VLE 作为 控制 参数 ,求解 露点 温度 时 取 值 为 
peDT ,程序 中 会 自动 调用 露点 方程 函数 Usdpeq。 


3, 办 蒸 计算 


根据 闪 燕 计算 原理 ,方法 , 结合 多 元 系 及 UNIFAC 法 的 特点 , 编制 了 使 用 
UNIFAC 方法 多 元 系 闪 蒸 计算 的 过 程 Us_ Flash, 过程 框 图 网 图 2 — 50。 由 图 可 见 ， 
同 二 元 非 理想 溶液 办 燕 计算 过 程 Rs Flash 一 样 ,迭代 过 程 采 用 二 重 循环 ,在 选 代 
过 程 中 需 对 气 化 比 a 值 进行 修正 ,对 气 液 相 组 成 进行 阅 整 归 一 ,不 同 之 处 是 多 元 系 
统 使 用 UNIFAC 方法 ,具体 来 说 ;第 一 步 通过 调用 过 程 MNewtons, 按 UNIFAC 法 
HARARE Te 露点 温度 Ta; 第 二 步 中 需 调 用 过 程 UGamma 计算 活 度 因子 7 
进而 计算 相 平衡 常数 Kio 

过 程 Us _ Flash 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Us Flash 

功 能 UNIFAC 法 多 元 系 内 蒸 计算 。 

入 口 参数 。 MByte ,组 分 数 。 

工 :Real ,温度 ,K。 

P: Real, 压力 ,Pa。 

Z:ArrayM, 进 料 组 成 。 

Eps: Real ,迭代 精度 ,一 般 取 10…。 

BOS% Alf:Real, 气 化 比 。 

X;ArrayM, 液 相 组 成 。 
Yi:ArrayM, 气 相 组 成 。 

全 程 变量 Pvapa,Pvapb,Pvapc'ArrayM( 人 )。 

调用 过 程 MNewtons, UGamma; 

用 UNIFAC 法 进行 多 元 系 非 理 想 溶液 气 液 平衡 计算 参见 图 2- 14 多 元 系 气 液 


2.3 应 用 活 度 因 于 方法 进行 相 平衡 计算 “175 、 


[Mewtons (eB, M, P, Th, Z, Y, Epa); 


Mewtons (peUT, M, P, Td, X, Z, Eps) ; 


ALES (T-T) 9-9) ; 


Tdc-T 


for 1:21 to M do Tb<T<Ta 
X520 o: YID 
di:-0 0; 
for L:-1 to M do 
[Pa ExpiPvapa [U-PragbLTIAPvapc LT rT 
XIL-Z(U, 


[Lemak Y Gui: T] 


for T:=1 to M do 
KEI Pap T] GTP: 


6:0 0:68:00; 
5173.0:y:0.0; 


for 1:1 to M do 
gH- 1.0 MPH 
Y [LJATI KUL; 


E SU， 
r3 


Alf:=Al éd 


142-50. 过 程 Us_ Flesh 的 框图 
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第 2 章 相 平衡 计算 


平衡 计算 主 程序 框图 ,出 图 条 见 
托 因 常数 Pvapa[J] Pvapb[] ] "T 


:(1) 输入 物质 的 特性 ,包括 组 分 数 M、 各 组 分 的 安 
vapec[J] ,模型 控制 参数 Mo, 这 时 Mo CU ,把 


geUF 赋值 给 GEqua, 调 用 SetUNIFAC 从 数据 库 中 读 人 UNIFAC 法 基 团 的 值 ,计算 
有 关 参 数 ,(2) 输入 计算 类 型 Me: q Mc 取 1 时 ,把 peBT 赋 值 给 VLE, 表 示 计 算 泡 


点 温度; 当 Mc 取 2 时 ,把 peDT 


赋值 给 VLE ,表示 计算 露点 温度 ; 当 Me 取 5 时 ,把 


peFT BRE VLE, RIWI. (3) 输入 已 知 象 件 ; 当 VLE 取 peBT,peDT 时 ,把 
False 赋值 给 IsConstT ,表示 压 力 是 常数 ,输入 压力 P, 然 后 输入 数据 组 数 N, 当 VLE 


取 peBT 时 ,输入 液 相 组 成 X[1， 
VLE 取 peFT 时 ,输入 温度 Te[ I 
求解 过 程 进行 气 液 平衡 计算 ; 淹 


J]; 4 VLE 取 peDT 时 ,输入 气相 组 成 Y[I, J]; 当 
] ,压力 Pe[IJ 和 进 料 组 成 Ze[ J], (4) 调用 相应 的 
断 VLE, 当 VLE 了 到 peBT 或 peDT 时 ,循环 调用 过 程 


MNewtons, 进行 泡 点 或 露点 温度 计算 ; 当 VLE 取 peFT 时 ,循环 调用 Us_ Flash, 进 
FARHA ,得 到 气 、 液 相 组 成 及 气 化 比 ALES (5). 打印 计算 结果 :打印 气 液 平衡 数 


Bs ,程序 结束 。 


本 章 对 气 液 平衡 作 了 较 全 面 的 介绍 ,着 重 于 理想 溶液 与 二 元 系 非 理想 溶液 的 


气 液 平衡 计算 。 由 于 篇 幅 的 限 抽 
用 活 度 因子 法 处 理 。 对 多 元 系 非 


,对 非 理想 溶液 ,气相 按理 想 气体 的 混合 物 , 液 相 采 
理想 溶液 , 仅 介绍 了 用 局 部 组 成 型 活 度 因子 方程 进 


行 气 液 平衡 计算 。 本 章 作 为 相 平 衡 计 算 的 框架 ,已 经 基本 构筑 完备 。 读 者 将 来 可 能 


会 遇 到 更 复杂 的 计算 ,例如 涉及 
进行 相 平衡 计算 时 ,可 综合 运 


新 的 活 度 因 子 关联 式 \ 液 液 平衡 计算 或 状态 方程 法 
热力 学 普遍 规律 和 物质 特性 ,结合 本 章 介 绍 的 相 平 


衡 计算 原理 及 方法 进行 各 种 类 型 的 相 平衡 计算 。 


J — 


T SUIT AUR ITF BOR; 


TX 272.2 293.6 


299.0 322.5 327.3 335.7 


p/kPa 6.7 20.0 


(1) 289.2K MHJR E. 
(2) 46.7kPa 时 的 沸点 。 


26.7 66.7 80.0 106.7 


(3) ERR SEGUI AORTA. 
2. 下 表 给 出 了 不 同 温度 下 汞 的 蒸气 压 数 据 : 


TX 273.15 323.15 


373.15 323.15 473.15 523.15 573.15 


p/Pa 0.028 1.79 


37.24 374.8 2296 9879 321784 


RE 195. 15K CEU HE) 77. 45K QIERQR GO I ERR TUE. 


3 题 Qm 


3. — H Niña kiskn F: 


T/K 308.2 310.7 313.2 315.7 318.2 320.7 


p/Pa 29.2 40.1 56.4 72.4 101.0 136.9 
计算 308.2320. 7 K RERE HIRE RAER o 
4. TERXCHgCI) Sb DR BU A Su e UT: 


T/K 318.15 3233.15 328.15 335.15 338.15 343.15 


p/Pa 0.1193 0.1889 0.3074 0. 5006 9.7371 1.184 


计算 318. 15— 343. 15K HIPH R THEA RIBER o 
5. 下 表 给 出 了 不 同 温度 下 CS 的 饱和 蒸气 压 及 饱和 相 的 麻 尔 体积 ， 


T 494.3 499.9 505.4 511.0 516.5 
户 /MPa 1.974 2.141 2.312 2.511 2.712 
V,X 107m! mol! 1.513 1.34 1.251 1.135 1.030 
V IX 03m mol! 0.1258 0.1278 0.1308 0.1331 0.1361 


《1) 用 二 参数 方程 拟 合 表 中 数据 ,由 克拉 佩 龙 - 克 劳 修 斯 方程 计算 505. 4K 时 
E RERA RR ARERR RR ,并 同 摩尔 燕 发 熔 的 实验 值 18.73kj “mol ! 比 较 。 

(2) 用 安 托 因 方程 重复 (1) 的 计算 。 

6. 下 表 给 出 三 种 物质 在 不 同 温度 下 的 敬 气 压 数据 ,关联 其 蒸气 压 方程 。 


T 243.15 273.15 298.15 323.15 348.15 373.18 398.15 423.15 
LE 一 1.50 7.87 29.5 88.8 224 495 976 
BAS | DE _ 0.103 0.80 — 432 — 1752 — 59 130 283 


ON LM —60 202 Si BO — M6 — 46 mw 
7. SCR Z 8k Z BR RERE T : 


TK 275.15 283.15 298.15 313.15 328.15 333.15 
T pkPa 3.379 5.985 12.64 25.07 46.16 55.76 

TK 34.15 353.15 363.15 — 315 — 38.15 

m 7.75 — 1197 — I3L00 — 202.55 — 284.22 m 


(1) 关联 其 燕 气压 方程 。 

(2) 计算 正常 沸点 及 其 摩尔 蒸发 熔 。 

8. 计算 2 -GHio( 蜡 丁 烷 ) 在 294.26、360.93K 时 的 蒸气 压 及 饱和 相 的 体积 
( 燕 气压 的 实验 值 分 别 为 0,310,1, 581MPa)。 

9, 计算 丙烷 在 223. 15,233. 15.243. 15.253. 15,263. 15,273. 15, 283. 15、 
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293.15.300.15、310.15K 时 的 蒸气 压 , 并 与 由 安 托 因 方 程 计算 的 蒸气 压 值 进行 比 
较 。 

10. 二 溴 两 烧 (A) 与 二 溴 乙 烷 (B) 所 组 成 的 溶液 可 作为 理想 溶液 处 理 。 计 算 
358. 15K, 液 相 组 成 为 ra 时 的 泡 点 压力 p 和 气相 组 成 ya, 并 与 下 列 实验 值 进行 比 
较 。 


No. X& YA p/MPs 
1 0.0000 0.0000 0.02301 
2 9.0718 0. 0606 0.02250 
3 0.1475 0.1209 0.02200 
4 0.2916 0.2350 9.02116 
5 0.4062 0.3425 9.02061 
6 0.5263 0.4528 0.01994 
7 0.6203 0. 5535 9.01911 
8 0.7203 0. 6586 0.01873 
9 0.8596 0. 8245 0.01785 
1 0.9346 0.9231 0.01734 
11 1.0000 1.0000 0.01696 
11. 苯 (A) 与 甲 茶 (B) 所 组 成 的 溶液 可 作为 理想 溶液 处 理 ,其 实验 数据 如 下 ， 
mR 

1 382.35 m 0.100 0.206 

2 375.35 0.200 0.372 

3 368.45 0.400 0.621 

4 362.55 0.600 0.792 

5 357 55 0.800 0.912 

6 355.35 0.900 0.960 


(1) 计算 101 325Pa 下 波 相 组 成 为 za 的 泡 点 温度 和 ya 并 与 实验 值 进 行 比 
较 。 
(2) 在 101 325Pa 及 下 列 条 件 时 ,该 系统 是 否 存在 闪 藻 现 象 ,如 果 存 在 闪 薰 ， 
计算 气 、 液 相 组 成 和 气 化 比 。 
BAX MERRER T: 
Za 94 06 A B/K CA 
Æ 2073 — 2985 — -52.36 
PÆ 20.9065 3096.52 -53.67 


3 a (me 


12. PSBECAD-ZLNE CB) ZIERT TEOS BB PERIERE B, 

(1) 在 323.15K, 分 别 计算 za=0.1.0.2.0.3.0.4.0.5.0.6.0.7.0.8.0.9 时 
的 泡 点 压力 及 气相 组 成 。 

(2) Æ 53. 3kPa 时, 分别 计算 z. =0.1.0.2.0.3.0.4.0.5.0.6.0.7.0.8.0.9 
时 的 泡 点 温度 及 气相 组 成 。 

(3) 在 323.15K 及 下 列 条 件 时 ,该 系统 是 否 存在 内 蒸 现象 ,如 果 存 在 办 燕 , 计 
算 气 、 液 相 组 成 和 气 化 比 。 


Za 2.1 93 0.5 0.7 9.9 
p/Pa 14 000 17 000 22000 26000 31000 
EARM LAURAS : 
A BA CA 
m 21.5441 2940. 46 -35.93 
zh 21.1802 2045.47 4915 


13. MAZEC PRAES CB WY ni TEC BAB RER ESE, E 101 325Pa F, 
分 别 计算 za= 0.1.0,.2.0.3.0.4.0.5.0.6.0.7.0.8.0.9 时 的 泡 点 温度 及 气相 组 
成 。 已 知 两 物质 的 安 托 因 常数 为 ; 


A B/K CxK 
FOR Zf: 21.6328 2567.61 -29.01 
RAE 20.2155 2107.58 -64.87 


14. 3ECA)-RISE (B) I PEONATI ERRAR, 

(1) 计算 101 325Pa 时 ,下 列 组 成 溶液 的 泡 点 温度 及 气相 组 成 。 

m 9.1 0.1 0.3 9.5 0.8 0.8 0.9 
" 0.2 0.8 9.5 9.3 01 — 02 0.0 


(2) Æ 101 325Pa É TF SIZE FS CE BERE STE TE ALTRE EFFE DALAR 
计算 气 、 液 相 组 成 和 气 化 比 。 


Za 0.1 0.3 05 0.7 
Za 0.4 0.3 . 0.3 9.1 
TÆ 395 385 375 365 


已 知 对 之 甲 蔡 的 安 托 因 常数 为 :4 = 20.9891,8 — 3346. 65K, C= -57.84K。 
E PERRERA AAJA 11。 
15. 某 (A)- 环 已 烧 (B) 在 101 325Pa 时 的 气 液 平 衡 数 据 如 下 ; 
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No IK EZ ya o ooo 
1 352.7 0. 101 0.131 
2 3532.1 0.171 0.211 
3 351.6 0.256 0.293 
4 381.0 0.343 0,376 
5 350.7 0.428 0.445 
6 350.6 0.525 0.529 
T 350.6 0.571 0.564 
8 350.8 0.665 0.645 
9 351.1 0.759 0.728 
10 351.4 0.810 0.777 
1 351.8 0.863 0.834 
12 352.5 0.945 9.926 


(1) 确定 范 拉 尔 方程 \ 马 古寺 斯 方程 的 参数 ; 

(2) 由 液 相 组 成 和 压力 计算 平衡 温度 和 气 相 组 成 ,并 与 实验 值 进行 比较 。 

(3) 由 气相 组 成 和 压力 计算 平衡 温度 和 液 相 组 成 ,并 与 实验 值 进行 比较 。 

(4) 选用 范 拉 尔 方程 或 马 古 惑 斯 方程 确定 101 325 ba 下 恒 沸 点 的 温度 及 组 
成 。 

已 知 环 已 烷 的 安 托 因 常 数 为 :A = 20.6455,B =2766.63K,C= ~50.50K。 # 
的 实 托 因 常 数 网 习题 11。 

16. CH3COCHs(A)- HOPIE 101 325Pa 时 的 气 液 平衡 数据 如 下 : 


No. TX XA YA 
1 347.95 0.0050 0.6318 
2 341.68 0.1000 0.7301 
3 338.45 0.1500 0.7716 
4 336.74 0.2000 0.7916 
5 335.75 0.2500 0.8034 
6 335.02 0.3000 0.8124 
7 334.41 0.3500 0.8201 
8 333.90 0.4000 0.8269 
9 333.50 0. 4500 0.8226 
10 333.10 ^ 0.5000 0.8387 
H 332.69 0.5500 0.8455 
12 332.27 0. 6000 0.8532 
13 331.86 0. 6500 0.8615 
14 331.44 0.7000 0.8712 
15 331.05 0.7500 0.8817 
16 330.64 0.8000 0.8950 
17 330.23 0. 8500 0,9118 
18 329.83 0. 9000 0.9335 
19 329.45 0. 9500 0.9627 


3 是 181 * 


(1) 确定 范 拉 尔 或 马 古 勒 斯 方程 的 参数 。 
(2) 由 液 相 组 成 和 压力 计算 平衡 温度 和 气相 组 成 ,并 与 实验 值 进行 比较 。 
(3) 由 气相 组 成 和 压力 计 等 平衡 温度 和 液 相 组 成 ,并 与 实验 值 进行 比较 。 
(4) 选用 范 拉 尔 或 马 古 勒 斯 方程 确定 101 325 Pa F ,系统 是 否 存在 恒 沸 点 ,如 
果 存 在 鲁 沸 点 ,计算 恒 沸 点 的 湿度 及 组 成 。 

(5) 用 UNIFAC 重复 (2) 一 (4) 的 计算 。 

(6) 在 101 325Pa 及 下 列 条 件 时 ,该 系统 是 否 存在 闪 藻 现 象 , 如 果 存 在 内 燕 ， 
计算 气 、. 液 相 组 成 和 气 化 比 。 


已 知 两 物质 的 安 托 因 常数 如 下 : 

Za 02 04 o6 Q8 A BAK CK 
WN 21.5441 2940.46 -35.93 
K 25.1964 3816.44 46.13 


17. Will (A) -RECB) TE 100 658Pa 时 的 气 液 平衡 数据 如 下 ， 


T/K 346.0 342.0 338.0 330 


" No Oo DA m N "M 
E 1 335.05 0.0553 0.142 
2 331.45 0. 2046 0.3722 
3 329.95 0.3127 0.4737 
4 328.75 0.4405 0, 5431 
5 328.55 0. 5283 0.6048 
6 328.05 0.7071 0. 7335 
7 327.85 0.8308 0.8124 
8 308.15 0.8783 0. 8654 
9 228.35 0.9264 0.9298 


3E EB O)- (4) 的 计算 。 甲 醇 的 安 托 因 常 数 如 下 ;4 723.4803, B = 


3626.55K,C = - 34.29K。 丙 三 的 安 托 因 常 数 见习 题 16。 
18. FJ (AJ ZIENER 101 325Pa 时 的 气 液 平衡 数据 如 下 : 


No. TA m m 
mE 325.95 0.1000 0.6590 
2 30.45 0.2000 0.700 

3 513.75 0.3000 0. 8080 

4 311.65 0,4000 0,8320 

5 310.25 0.5000 0.8500 

6 309.15 0.6000 0. 8660 

E 308.05 0.7000 0.8790 

8 307.35 0.8000 9.9030 

9 307.05 0 9000 0.9300 
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(1) 重复 第 15 题 的 计算 。 
(2) 用 UNIFAC 法 进行 泡 点 温度 和 恒 沸 点 的 计算 。 
异 戊 二 燃 的 安 托 因 常 数 为 :A =20.5476,B=2467. 40K, C= —39.64K, ZIE 


的 安 托 因 常数 见习 题 12. 
19. ÆA) TRDE 333.15K 时 的 气 液 平衡 数据 如 下 : 

No. pa XA YA 

l i aM eli 0.0870 0.1870 
2 M77 0.0880 (1880 
3 35 264 0.1800 0.3400 
4 38 703 0.2800 0.4630 
5 41 743 0.4040 ü. 5780 
b 44276 0.4750 0.6390 
7 44 383 0.4790 0.6420 
8 47423 0.6180 0.7380 
9 49 142 D.7130 0.7960 
10 50 356 0.7950 0.8470 
1 51 569 0.9070 0.9220 
12 51675 09.9080 0.9230 


(1) 试 确定 范 拉 尔 方程 , 马 十 勒 斯 方程 的 参数 。 

(2) 由 平衡 温度 和 液 相 组 成 计算 平衡 压力 和 气相 组 成 ,并 与 实验 值 比较 。 

(3) 由 平衡 温度 和 气相 组 成 计算 平衡 压力 和 液 相 组 成 ,并 与 实验 值 比较 。 

(4) 选用 范 拉 尔 方程 或 马 古 勒 斯 方程 确定 恒 沸点 的 压力 及 组 成 。 

(5) 用 UNIFAC 法 重复 (2) 一 (4) 的 计算 。 

(6) 在 333.15K 及 下 列 条 件 时 ,该 系 统 是 否 存在 闪 芋 现象 ,如 果 存 在 闪 藻 , 计 
算 气 , 液 相 组 成 和 气 化 比 。 


Za 0.3 0.5 0.7 


p/Pa 37 006 42 500 48 000 


(7) 由 实验 的 本 ,px 推算 y, 并 与 实验 值 进行 比较 。 
(8) 对 数据 进行 热力 学 一 致 性 校 验 。 
正 庚 烷 的 安 托 因 常数 为 : A =20.7665,B=2911.32K,C= - 56.51K。 茶 的 安 托 因 
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常数 见习 题 11。 
20. CHCN(A)- CHsOH(B) 在 328. 15K 时 的 气 液 平衡 数据 如 下 表 所 示 : 
(D 重复 19 题 (1) 一 (4) 的 计算 。 
D HERD T pr 推算 y, 并 与 实验 值 进 行 比较 (已 知 安 托 因 常 数 )。 
(3) HERRE T pr 推算 y, 并 与 实验 值 进行 比较 (已 知 pA, pi )。 
(4) 对 数据 进行 热力 学 一 致 性 校 验 。 


No. p/Pa XA YA 
H * 312 0.0000 0.0000 
2 38 377 9.0100 0.0372 
3 39 443 0.0200 0.0726 
4 42 748 0.0500 0.1694 
5 48 572 0.1000 0.3054 
6 60 262 0.2000 0. 4985 
7 69 480 0. 3000 0.6108 
8 76076 0.4000 0.6774 
9 80 691 0.5000 0.7252 
10 83 829 06.6000 0. 7589 
Hi 85 813 0. 7000 0.7914 
In 86 957 0. 8000 0. 8264 
13 86772 1). 000 0. 8774 
H 85 622 0. 9500 0.9226 
15 83 985 0.9800 0.9634 
16 83 196 0.9900 0.9800 
17 $32 1.0000 1.0000 

氨 仿 和 乙醇 的 安 托 因 常数 如 下 : 
A B/K CA 
Lo] 20. 8660 2696.79 746.16 
[^3 23.8047 3803.98 741.18 


21. ZB A)- HAE CB) ZG TE 328. 15K 时 的 气 液 平衡 数 据 如 下 , 试 由 实验 
的 Tp c 推算 y, 并 与 实验 值 进行 比较 。 
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_ No. b Pa TA Ya 
1 15 140 0.0000 0.0000 
2 16679 0.0040 0.0859 
3 17 985 0.0080 9.1555 
4 19225 0.0120 0.2127 
5 20 398 0.0160 0.2604 
6 21 5ü5 0.0200 0.3006 
7 2594 0.0400 0.4288 
Li 28811 0. 0600 0.4916 
9 30838 0.0800 0.5299 
10 32397 0.1000 0.5567 
u 36 170 0.2000 0.6163 
n 37957 0.3000 0.6455 
13 39 263 0.4000 0.6609 
m 40 090 0.5000 0.6895 
1 40570 0.6000 0.7090 
16 41063 0.7090 0.7320 
17 41090 0. 7490 Ô. 7490 
18 41010 0. 8000 9.714 
m 40757 0.8400 0.7994 
20 40 050 9.9900 0.8556 
21 39357 0.9400 0.8976 
2 38 157 0.9800 0.9586 
2 38 140 1.00 1,000 


乙 酬 和 甲苯 的 安 托 因 常数 分 别 见习 题 20 和 11。 
22，CHICOCHS(A)- CHCI (B) RHE 328. 25K 时 的 气 液 平衡 数据 如 下 : 


No. NEZ] A E 
1 81305 0.0000 0.0000 
2 80 393 0. L180 0.0910 
3 77 260 0.2340 0.1900 
4 7A 940 0. 3600 0.3600 
5 75127 0.3850 0.4000 
6 77247 0.5080 9.5570 
1 79927 0.5820 0.6770 
8 82 100 0.6450 9.7380 
9 85 566 0.7200 0.8120 
10 92 952 (0.9000 0.9440 
il 97251 1.0000 1.000 
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(2) 用 范 拉 尔 方程 或 号 十 勒 斯 方程 确定 328.25K TH SOR FR) R HUN, 
(3) 由 平衡 温度 和 液 相 组 成 计算 平衡 压力 和 气相 组 成 ,并 与 实验 值 比较 。 
(4) 出 实验 的 T p ,x 推算 y, 并 与 实验 值 进行 比较 。 
CHaCOCH 和 CHCI; 的 安 托 因 当 数 分 别 见习 题 16 和 习题 20。 
23. 据 文献 报道 :A 与 了 组 成 的 二 元 系 ,由 测定 的 气 液 平衡 数据 得 到 的 Q ë 
数 方程 如 下 ， 

303. 15K 时 ,Q=0.500 zarg 

323. 15K BE Q =0.415 zarg 

343. 15K if}, Q =0.330 rAzp 
A\B 的 蒸气 不 由 下 面 公式 给 出 : 

In( pi /Pa) 722.99. — 4050/C T/K) 


In pg /Pa) 223.26 — 4050/CT/K) 

(1) 试 确定 此 二 元 系 在 303. 15K.,323. 15K 和 343.15K 下 恒 沸 点 的 斥 力 和 组 
成 。 

(2) 试 确定 在 0. IMPa 时 系统 是 否 存 在 恒 沸 点 ? 如 存在 恒 沸 点 ,计算 恒 沸 点 
的 温度 及 组 成 。 

24, 323, 15K 时 ,氯仿 (A)- 甲 樟 (B) 系 统 在 无 限 稀释 时 的 活 度 因 子 7? 分 别 近 
似 为 2,3 和 7.0。 已 知 氧 仿 和 甲醇 的 燕 气压 分 别 为 67 584Pa 和 17 631Pa, 试 证 明 
此 系统 具有 便 沸 点 。 
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通过 物理 化 学 课程 的 学 习 , 我 们 对 化 学 平衡 有 了 初步 的 了 解 ,并 能 计算 一 些 简 
单反 应 系统 的 化 学 平衡 问题 。 本 章 在 此 基础 上 , 进一步 讨论 利用 计算 机 进行 化 学 
平衡 计算 ,特别 是 对 多 个 反应 癌 时 平衡 时 的 化 学 平衡 计算 。 

当 系统 中 只 有 ~- 个 化 学 反应 发 生 时 ,化 学 平衡 计算 并 不 困难。 然而 , 随 着 回 时 
存在 的 反应 数目 增加 ,计算 就 变 得 越 来 越 困 难 了 。 用 类 似 单一 反应 化 学 平衡 的 计 
算 方 法 ,来 计算 同时 进行 三 个 以 上 反应 的 系统 的 化 学 平衡 ,实际 上 是 不 可 能 的 。 所 
以 ,用 于 复杂 化 学 反应 系统 的 计算 方法 ,与 简单 系统 化 学 平衡 的 计算 方法 略 有 不 
同 。 对 于 复杂 反应 系统 的 化 学 反应 需要 对 系统 作出 细致 的 化 学 计量 分 析 , 这 涉及 
到 线性 代数 的 有 关 方 法 ,需要 求解 代数 方程 组 ,只 有 利用 计算 机 并 选用 适当 的 数值 
计算 方法 ,才能 快速 准确 地 求解 这 些 代数 方程 组 。 

本 章 讨论 中 ,对 反应 系统 作 了 一 定 限 制 。 首 先 ,研究 封闭 系统 的 化 学 平衡 问 
题 。 其 次 ,研究 处 于 理想 气体 状态 下 多 组 分 气态 反应 系统 的 化 学 平衡 问题 。 由 于 
全 究 只 限于 上 述 反 应 系统 ,因而 可 使 确定 平 衔 组 成 的 方程 组 进一步 简化 ,重点 阐明 
多 个 反应 同时 平衡 时 计算 的 特点 及 方法 。 实 际 上 ,这 些 计算 方法 不 受 反 应 系统 复杂 
性 的 限制 ,只 要 结合 系统 的 特点 就 可 发 展 为 应 用 于 一 般 反应 系统 的 化 学 平衡 计算 。 


3.1 反应 的 化 学 计量 与 在 衡 判 据 
3.1.1 组 分 系数 矩阵 与 化 学 计 重 系数 矩阵 


1. 组 分 系数 矩阵 
当 没有 核 侈 变 存在 时 ,一 个 封闭 系统 的 化 学 反应 过 程 中 项 子 是 守恒 的 。 现 考 


BA N 个 反应 组 分 的 封闭 系统 ,其 反应 组 分 由 M 种 元 素 所 组 成 。 令 A; 代表 第 i 
个 反应 组 分 ,通常 用 物质 的 分 子 式 志 示 , 忆 代表 第 ; 种 元 素 的 原子 , 则 有 


A = y P212,N (3.1) 
式 中 为 称 为 组 分 系数 ， 代表 组 分 A, Ur cup SUE EE ET NEUES 
力 必 定 是 非 负 的 整数 。 式 (3.1) 可 以 写成 矩阵 启 量 形式 ; 

A, m q ` ım} (Fi 

A; _ yu qu U TM B; 


(3.2) 


An N "i CU DN) (Bm 
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如 用 列 向 量 B LA 分 别 代 表 B 及 A; 的 总 和 , 即 


B Ai 
B- 5 A ^ (3.3) 
Bu AN 
于 是 式 (3,2) 可 写成 ; 
A = HB (3.4) 


其 中 H ARH p 88 RIS N x M 阶 矩 阵 , 称 为 组 分 系数 矩阵 ,加 的 数值 可 由 各 反应 
组 分 的 分 子 式 来 确定 。 因 此 用 一 个 组 分 系数 甜 阵 ,结合 式 (3.4) 就 可 定义 一 个 反应 
系统 。 


2. 化 学 计量 系数 矩阵 


对 于 N 个 反应 组 分 所 构成 的 反应 系统 ,车 系统 中 可 能 存在 R 个 反应 ,那么 所 
有 反应 可 表示 成 


0 = EnA; & =1,2,-" R (3.5) 
式 中 v EE E 中 组 分 i 的 化 学 计量 数 ,对 反应 物 取 负 值 ,产物 取 正 值 ,不 参与 反 
应 的 组 分 取 零 。 此 外 ,我 们 还 约定 ,在 同一 个 化 学 反 庶 中 各 化 学 计量 数 之 间 写 成 互 
不 可 约 的 整数 形式 。 式 (3, 5) 可 写成 矩阵 形式 


0 v1 oa CU vi] (An 
0 Lom Ya van ^ (3.6) 
0 J ls vm | vgy) Am 
方程 的 左 端 为 R x 1 阶 的 零 向 量 。 进 一 步 将 式 (3.6) 简 记 为 
0 = NA (3.7) 


式 中 N RRN v URB R x N MER PK kapi RUBER, BR IDEE 
系数 矩阵 中 的 每 一 行 对 应 一 个 化 学 反应 。 因 而 ,用 一 个 Rx N 阶 的 化 学 计量 系数 
和 矩阵 并 结合 式 {3.7) 可 定义 反应 系统 中 的 R 个 化 学 反应 。 

组 分 系数 矩阵 和 化 学 计量 系数 矩阵 从 不 同 角度 定义 了 含有 N 个 反应 组 分 的 
反应 系统 。 其 中 组 分 系数 知 阵 是 基本 的 ,因为 它 表述 了 反应 系统 的 本 质 , 击 化 学 计 
量 系数 伟 阵 可 由 它 推导 出 来 。 


3.1.2 线性 独立 反应 
对 于 复杂 反应 系统 ,由 反应 组 分 往往 可 写 出 很 多 个 同时 并 存 的 化 学 反应 式 , 但 
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它们 之 间 不 ~- 定 都 是 独立 的 。 这 些 方程 式 中 ,上 只 有 一 部 分 是 相互 线性 独立 的 ,其 余 
的 则 可 由 线性 独立 反应 方程 式 通 过 线性 组 合 来 表达 。 对 于 一 组 线性 独立 的 反应 ， 
意味 着 反应 方程 式 彼此 是 线性 无 关 的 , 即 没有 一 个 反应 方程 式 是 其 他 方程 式 的 线 
性 组 合 。 而 反应 系统 中 在 线性 独立 反应 之 外 的 任何 一 个 可 能 存在 的 反应 ,其 反应 
方程 式 都 可 以 通过 线性 独立 反应 的 线性 组 合 来 表示 。 因 此 ,为 了 正确 地 表达 复杂 
反应 系统 的 化 学 反应 ,就 要 确定 独立 反应 数 ,并 从 描述 该 反应 系统 所 有 可 能 的 反应 
方程 式 中 ,确定 独立 反应 方程 组 作为 最 简单 的 可 能 组 合 形式 。 

上 一 节 已 指出 ,用 一 个 Rx N 阶 的 化 学 计量 系数 算 阵 以 及 式 (3.7) ,就 可 表达 
N 个 反应 组 分 所 构 咸 的 反应 系统 中 可 能 存在 的 R 个 化 学 反应 。 化 学 计量 系数 年 
E N 共有 尺 个 行 向 量 ,其 中 线性 无 关 的 行 向 量 的 个 数 就 是 独立 反应 数 。 从 线性 代 
数 的 原理 下 知 , 独 立 反应 数 等 于 化 学 计量 系数 矩阵 的 秩 。 因 此 ,用 线性 代数 作为 工 
具 , 通 过 求解 化 学 计量 系数 年 阵 的 秩 及 其 线性 独立 的 行 向 量 , 就 能 确定 独立 反应 数 
与 线性 独立 反应 方程 组 。 

为 了 实现 上 述 且 的 ,可 对 原 化 学 计量 系数 朱 阵 N 施 以 一 系列 “ 行 "的 初等 变 
换 ,化 成 如 下 以 分 块 形式 诊 示 的 矩阵 ， 
I X 


R'ART R'x(N-R') 


(R-R')xR” (R-R')X(N-R”) 


变换 后 的 矩阵 中 有 R-R^AIJESIEE PRIER x R ` 阶 的 单位 矩阵 。 显 然 ， 
KEERA R* ,由 于 初等 变换 不 改变 乍 阵 的 秩 , 因此 原 化 学 计 基 系数 矩阵 的 秩 
即 独立 反应 数 RIS HERM R* 行 对 应 着 R* 个 线性 独立 反应 的 化 学 计 景 数 , 记 
为 

N'-CI, X) (3.8) 

R xN R XR R (N-R ) 
N" E R* x N BUR EER ERRER. FERE N 的 前 R* 列 
与 后 N - R * SiC AER (efit RES BOB IERI BUS JE ROS 

N =( X I) (3.9) 


R'XN R'MN-R') R'xR° 


这 时 ,组 分 向 量 4 中 的 元 素 也 应 作 相应 的 对 换 , 即 向 量 4 中 的 前 只 * 个 元 素 与 后 
六 一 及 "个 元 素 进行 交换 。 经 变换 后 的 组 分 向 量 为 4”, 线 性 独立 反应 方程 式 可 表 
示 为 

0-N'A* (3.10) 
根据 化 学 计量 数 应 取 互 不 可 约 整 数 的 约定 ,化 学 计量 系数 怎 阵 中 的 元 素 都 应 是 整 
数 。 因 此 , 当 矩 阵 中 出 现 非 整数 元 素 时 ,应 对 该 元 素 所 在 行 的 全 部 元 素 乘 以 某 一 最 
小 偿 数 ,使 该 光 素 化 为 整数 。 化 学 计量 系数 矩阵 中 所 有 元 素 都 为 整数 后 ,最 后 得 到 
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N's( X a) (3.11) 


R'xN R'xuv-R') R'xg" 

其 中 a R'OCGR" GBERE E, BANEL B A ORBE N 施 以 初等 
变换 , 求 得 了 独立 反应 数 R’ RERE ERRUER N ”与 线性 独立 
反应 方程 给 (3.10)。 

根据 上 述 原理 和 计算 步 又 编制 了 由 化 学 计量 系数 矩阵 确定 线性 独立 反应 的 过 
程 Rn EFE LIE 3-1, ELE Rn 中 需要 调用 过 程 Shift 及 Pn 。 过 程 Shift 是 个 对 
矩阵 的 行 施 以 初等 变换 的 数学 过 程 ;过 程 Pn 用 来 打印 化 学 反应 方程 式 。 过 程 Rn 
大 致 分 为 三 个 步 又 ;第 一 步 , 通 过 调用 过 程 Shift 对 原 化 学 计量 系数 矩阵 施 以 初等 
变换 , 求 得 矩阵 的 秩 , 即 独立 反应 数 ,同时 得 到 由 式 (3.8) 表 示 的 线性 独立 反应 化 学 
计量 系数 矩阵 。 第 二 步 ,通过 对 化 学 计量 系数 矩阵 有 关 列 的 对 换 及 对 组 分 向 量 中 
有 关 元 素 的 对 换 ,得 到 由 式 (3.9) 表 示 的 线性 独立 反应 化 学 计量 系数 甜 阵 。 第 三 
步 ,通过 调用 过 程 Pn, 经 过 化 整 步 又 得 到 由 式 (3.11) 表 示 的 线性 独立 反应 的 化 学 
计量 系数 矩阵 N* ,并 打印 式 (3.10) 党 示 的 线性 独立 反应 方程 组 。 


AI 


Shift (N, Re, Nur); 


y 
M:=N-Rm; 
fr T-L N do for L-L& Ndo 

for I:-1 to Rm do Formula[T] [ Formulari 
forJiftoWdo 7 for1=1 to Rr do 

Nui, I] Nur, Jnl; for kl to N do 

Null, J1 
Tor J:-Wd to N o 
MLL J1:-0.0: [7 


HI :sFormole L1: 


FormilalNT--Formia(0] ; | 


x 
PR M Ry N) ; 


图 3-1 过 程 Rn EI 图 3-2 计算 线性 独立 方程 级 的 主 程序 框图 
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Rn 过 程 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Rn 
功 ” 能 由 化 学 计量 系数 定 阵 确定 线性 独立 反应 。 
AXES — N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
Rm:Byte, 芭 应 数 。 
Nur;ArrayMM ,化 学 计量 系数 矩阵 。 
出 口 参 数 。 M:Byte, 独 立 组 分 数 。 
Rm:Byte, 独 立 反应 数 。 
Nu:AnrayMML 线 性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 。 
全 程 变量 Formula:SArrayM( 人 ,出 )。 
调用 过 程 Shift, Pno 
出 反应 系统 可 能 发 生 的 化 学 反应 ,确定 线性 独立 反应 方程 组 的 主 程序 框图 见 
图 3-2。 由 图 可 见 ,需要 输入 的 数据 有 :控制 参数 Mem INT ,反应 组 分 数 N, 肥 应 
数 Rr, 各 反应 组 分 的 名 称 Formula[N] ,化 学 计量 系数 矩阵 Nur[ Rr,N]。 数 据 输入 
结束 后 调用 过 程 Rn, 即 可 确定 独立 反应 数 并 打印 线性 独立 反应 方程 组 。 打 印 结束 
后 输入 OYN= 'N' ,程序 结束 。 
对 于 确定 的 反应 系统 ,可 以 有 若干 个 不 同 的 线 性 独立 反应 方程 组 。 每 一 个 线 
性 独立 反应 方程 组 与 它 原来 的 化 学 计量 系数 抠 阵 的 排列 顺序 以 及 初等 变换 过 程 中 
的 具体 步骤 有 关 。 但 不 管 怎样 变 ,独立 反应 数 是 不 变 的 。 因 此 , 当 求 得 一 个 线性 独 
立 反应 方程 组 后 , 若 对 所 有 的 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 进一步 施 以 初等 
变换 ,可 以 得 到 线性 独立 反应 方程 组 的 其 他 组 合 形式 。 如 图 3 - 2 所 示 , 若 输入 
OYN-'Y' ,继续 调用 过 程 Cn, 就 可 得 到 线性 独立 反应 方程 组 的 其 他 组 合 形式 。 
过 程 Cn 及 其 功能 参数 表 将 在 3.1.3 中 进行 说 明 。 


33.3 化 学 计量 系数 矩阵 的 计算 


一 个 反应 系统 可 以 用 组 分 系数 矩阵 和 化 学 计量 系数 箱 阵 来 描述 。 其 中 组 分 系 
数 矩 阵 是 最 基本 的 ,化 学 计量 系数 矩阵 可 由 它 推导 出 来 。 本 节 讨 论 由 反应 系统 的 
组 分 系数 矩阵 确定 独立 反应 数 与 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 。 
假定 系统 中 至 少 有 一 个 化 学 反应 发 生 , 它 可 由 式 (3.7) 琢 示 为 ， 
0-NA (3.12) 


IN NXI 


将 式 (3.4) 代 入 式 (3.12) 得 : 
H B=0 (3.13) 
DEED 


由 于 B 是 元 素 向 量 ,其 中 的 每 个 元 素 均 不 为 零 。 因 此 只 能 是 : 
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H = 0 (3.142) 


转 团 后 可 表示 为 ; 
HY NT- 0 (3. 14b) 


MXN NXU MxI 


TERI H 已 知 的 条 件 下 , 式 (3,14b) 是 一 个 关于 NT 的 齐 次 方程 组 。 方 
程 组 共有 M 个 方程 ,N 个 未 知 数 ,其 系数 知 阵 为 H RENT 就 是 反应 的 化 学 
计量 数 向 量 。 

现 假定 组 分 系数 矩阵 的 秩 是 五 。 根 据 线性 代数 中 关于 齐 次 方程 组 的 有 关 理 
论 , 芳 系数 第 阵 的 秩 为 吾 , 则 方程 组 必 有 N 一 五 个 线性 无 关 的 解 。 令 

R'-N-H (3.15) 

显然 ,R 就 是 反应 系统 的 独立 反应 数 ,也 就 是 化 学 计量 系数 矩阵 的 秩 。 因 此 ,化 
ES BEBE R" 与 组 分 系数 矩阵 的 秩 H 直接 有 关 。 一 般 情况 下 ,参加 反 
应 的 物质 及 其 构成 的 元 素 种 类 都 是 已 知 的 。 因 此 ,寻找 独立 反应 数 R ° 的 问题 可 
以 归结 为 确定 系数 答 阵 H MEH 的 问题 。 

对 王 告 一 个 线性 独立 反应 都 有 式 (3. 14) 成 立 ,综合 RC 个 线性 独立 反应 ,可 以 
写成 以 下 矩阵 形式 : 


N H- 0 (3.162) 
上 式 的 物理 意义 非常 明确 , 即 在 每 一 个 化 学 反应 中 ,反应 物 中 某 种 元 素 的 原子 数 等 


于 产物 中 该 元素 的 原子 数 。 它 反映 了 化 学 反应 过 程 中 原子 守住。 式 (3.16a) 可 改 
写成 


HT NT= 0 (3.16b) 


MXN NSR” MXR 
利用 以 上 关系 式 ,可 由 组 分 系数 矩阵 导出 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 ,从 而 
确定 线性 独立 反应 方程 组 。 
由 于 组 分 系数 短 阵 的 秩 为 H, AER HT 中 就 含有 一 个 H 阶 的 非 奇 蜡 子 
块 。 为 不 失 一 般 性 ,假设 此 子 抉 在 HT 的 左上 角 。 若 此 子 块 不 在 左上 角 , 则 可 把 
HH" 中 的 列 以 及 NT 中 相应 行 的 位 置 作 适 当 的 调整 ,总 可 以 将 此 子 块 移 到 左上 角 。 
若 对 矩阵 作 适 当 分 块 后 , 式 (3,16b) 可 表示 为 


LR MI 

HU J= o (3.174) 
Hy Ho N; m 
-Ex ns ) p'un" 

现 用 M MERRER 

I 0 

P=] a 
pm "T m 
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AEG. 172) ,得 到 如 下 同 解 方程 组 : 


"d m Ni, 
0 H n" TAIPEI (3. 17b) 
22T 421841 f2 2 MXR 
(M-H)XH (M- Hyxn* R'xR 


由 于 和 矩阵 HT 经 变换 后 ,矩阵 的 秩 仍 为 Hifi Hu 已 经 是 H 阶 非 奇异 子 块 , 故 必 
LE 


H; - Hy Hyl Hy = 0 
因此 ,可 得 到 方程 组 (3.17b) 的 同 解 方程 组 


N. 
mR | _ 
momen em 
R^xR* 
若 再 用 非 奇异 子 块 矩 阵 HEERA. 170) 18 
Ni 
(4, mima) M =e, (3.174) 
ER 
N. Hi Hy 
T= = PE 3.18 
oe) un oum 
TURABEEIMZHAGE RUNE AER: UE 
_ 一 1 
a nim) miel. g (3.19) 


因此 , 式 (3.18) 是 方程 组 (3.17d) 的 一 个 特 解 ,也 是 方程 组 (3.16b) 的 一 个 解 。 由 式 
(3. 18) 可 得 到 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 为 
- Hi! Hx] 
e | =[- Hoa) ar] (3.30) 
4, gas atn 
由 方程 组 (3.16b) 化 成 同 解 方程 组 (3. 179) P0 3E , FEE AE EAE EIE 
程 组 的 过 程 。 通 过 这 个 过 程 矩阵 HT 化 成 了 如 下 形式 : 


GL, Hi Hp) (3.21) 
HxR 


N= 
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MARRET A, RERET TUAE RR CAS RU CPREHE ERR E 
BERRAR, [UL EOHAALAT ROBORE Re DAREK HT 施 以 一 系列 “ 行 "的 初等 
EH, T ER FAR BOEGNROR SEE : 


ps X. 
HxR 
o 0 (3.22) 
(t HxH ay ang 
将 式 (3.22) 与 式 (3.21) 相 比较 ,可 得 : 
X = Hi Hp (3.25) 
HxR' [m 
结合 式 (3.20) 与 式 (3.23) ,最 后 得 到 : 
N -(-x* 1) (3.24) 


R'xN R'xH  R'xR | 
因此 ,实际 计算 采用 对 组 分 系数 矩阵 的 转 置 矩阵 l ru U: 
H LETIS TROTE, BAER 五 ,由 Shift (N, Ru, Nut); 
X (3.15) 求 得 独立 反应 数 R ` SF MUS ER $ 


MAG. 20) BUR 4PB AURI, FII B X h AM 
式 (3.24) 可 求 得 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 拭 阵 < -让 cr 
No 


[or Tl to W de 


根据 上 述 原 理 和 计算 步骤 ,编制 了 由 组 分 系数 | 
5B i xe Plo vr. CR ERR Hm, 框 图 见 图 3 - 3。 
南 图 可 见 ,计算 中 需 调用 过 程 Shit Pn, Hm (| [Ue au. 
大 至 分 为 三 个 步骤 :第 一 步 , 先 对 组 分 系数 答 阵 H 
1848 34E £ HT, 楼 着 调用 过 程 Shift 对 乍 阵 HT LE =t: 
施 以 初等 变换 , 求 得 矩阵 的 秩 , 并 计算 得 到 独立 反应 Y 
BL less 3.22) Bon fe s 8 — p ad min, m. T] 


对 变换 后 的 矩阵 中 子 块 X 的 转 置 ,利用 式 (3.24) 得 Can) 

到 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 年 阵 N。 第 三 步 ， 

调用 过 程 Pn ,打印 线性 独立 反应 方程 组 。 加 3-3 AE Hm WER 
过 程 Hm 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Hm 


Jj ”能 由 组 分 系数 矩 阵 确定 线性 独立 反应 。 
入 口 参数 — N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
M:Byte, 元 素 种 数 。 
H:BArrayMM ,组 分 系数 矩阵 。 
BOSE 。 Rm:Byte, 独 立 肥 应 数 。 
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Nu:ArrayMM, 线 性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 。 


调用 过 程 Shift,Pn。 
通常 情况 下 ,特别 是 对 于 较为 复 


REEERE DSM) ,组 分 系数 矩阵 的 秩 等 
于 系统 中 元 素 的 种 数 , 即 H = M。 当 级 分 系数 矩阵 的 列 之 


间 有 P 个 线性 关系 时 ， 


矩阵 的 秩 H= MP。 组 分 系数 矩阵 的 秩 H 把 系统 中 的 反应 组 分 分 成 基本 的 和 
推导 的 两 组 。 基 本 的 反应 组 分 由 组 分 系数 矩阵 的 秩 H 确定 , 又 称 为 独立 组 分 数 。 
由 式 (3.24) 可 见 , 化 学 计量 系数 矩阵 的 前 H 列 对 应 着 五 个 基本 反应 组 分 的 化 学 


计量 数 。 对 于 确定 的 反应 系统 米 说 ,基本 反应 组 分 不 止 一 的 和 大 
是 CY 组。 因此 ,改变 基本 反应 组 分 的 组 合 可 以 得 到 不 同 线性 独立 反应 的 化 学 
BXGAGIEA on, NU HR REP BHALAN AR A Est, RIKH SSD 
采用 对 化 学 计量 系数 矩阵 进行 初等 变换 的 方法 。 
根据 上 述 目的 ,编制 了 过 程 Cn, 框 图 见 图 3- 4。 它 可 用 来 重新 选择 基本 反应 
组 分 ,并 确定 其 相应 的 线性 独立 反应 方程 组 。 进 入 过 程 Ca 后 ,程序 会 显示 反应 
分 的 序号 及 其 名 称 , 供 选择 基本 反应 组 ， 
分 时 参考 。 当 输入 所 选 的 基本 反应 组 分 
一 的 序号 后 ,程序 对 化 学 计量 系 数 矩 阵 中 
=L Aa 有 关 列 及 组 分 向 量 的 有 关 元 素 作 相应 的 
for K:-1 to M do 调整 。 本 过 程 约定 ， 基本 组 分 序号 输入 
—" 时 需 由 小 到 大 进行 。 通 过 以 上 步 又 ,得 
DA 到 由 新 的 基本 反应 组 分 表示 的 化 学 计量 
TEA 系数 矩阵 。 接 着 , 对 矩阵 施 以 一 系列 
“ 行 "的 初等 变换 ,化 成 册 式 (3.9) 表 示 的 
FUN 化 学 计量 系数 矩阵 ,然后 打印 由 更 新 的 
基本 反应 组 分 所 表示 的 线性 独立 反应 方 
E 出 口 处 设置 了 控制 参数 


对 化 学 计量 系数 和 中 进 行 行 变换 ， 灾 换 成 DC NER 


Pn(N, M, Rm, Nu); 


OYN 


过 程 Cn 的 框图 


程 组 。 过 程 的 
QYN, 以 选择 是 否 需 要 继续 计算 。 

过 程 Cn 中 ,对 化 学 计量 系数 矩阵 中 
有 关 列 及 组 分 向 量 的 有 关 元 素 进行 调整 
时 ,要 调用 过 程 SwapS EH FARER, 
调用 过 程 SwapR HITRE HM. 
SwapS 和 SwapR 在 数学 单元 Maths 中 。 
过 程 SwapS 和 SwapR 的 功能 参数 表 , 参 
见 附录 6. 

过 程 Cn 的 功能 参数 友 如 下 ; 
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过 程 名 Cn 
Jj ”能 ”改变 基本 反应 组 分 ,重新 确定 线性 独立 反应 。 
人 口 参数 N:Byte, 组 分 数 。 
M:bByte, 独 立 组 分 数 。 
Rm:Byte, 独 立 反 应 数 。 
Nu:ArrayMM ,线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 。 
出 口 参 数 。 Nu:ArrayMIM, 新 的 线性 独立 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 。 
全 得 变量 Formula: SArrayMCA , dl) . 
调用 过 程 。 SwapS.SwapR, Pn. 
利用 反应 系统 的 组 分 系数 年 阵 , 确 定 线性 独立 反应 方程 组 的 主 程序 框图 见 赂 
3 - 2。 由 国 可 见 , 需 输 和 的 数据 有 ;控制 参数 Me(Me 取 '*H Ros HA ARBORE 
法 确定 线性 独立 反应 方程 ); 反 应 组 分 数 N, 元 素 的 种 数 Mi; 各 反应 组 分 的 分 子 式 
Formaula[N] ,各 元 素 的 符号 Element[ M] ,组 分 系数 矩阵 HLN,M]。 数 据 输入 完毕 
后 ,调用 过 程 Hm, 即 可 懈 定 独立 反应 数 并 打印 线性 独立 反应 方程 组 。 控 制 参数 
OYN 用 以 选择 是 否 需 要 求 皮 线性 独立 反应 的 其 他 组 合 形式 。 若 输入 OYN 为 
Y? ,程序 转 入 调用 过 程 Cn, 改 变 基本 反应 组 分 重新 确定 相应 的 线性 独立 反应 方 
程 组 ;者 输 入 OYN 为 ‘N' ,程序 转 至 结束 。 


3.1,4 化 学 变化 过 程 的 平衡 判 据 


根据 热力 学 原理 ,在 恒温 恒 诗 不 司 非 体积 功 的 条 件 下 ,可 用 吉 氏 函数 的 变化 来 
表达 不 本 道 程度 ,有 


dGra wo < Ü (3.25) 
小 于 零 是 实际 可 行 的 不 可 道 过 程 ,等 于 零 则 为 可 道 过程 或 表示 系统 达到 平衡 。 因 
而 ,在 恒温 便 压 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ,化 学 反应 向 吉 氏 函数 减 小 的 方向 进行 。 当 
减 至 极 小 时 ,dG = 0, 这 时 吉 氏 函数 值 不 变 , 系 统 达到 平衡。 
对 于 一 个 均 相 系统 , 吉 氏 函数 可 表示 为 
G = GU, pun) = > um (3.26) 
zi n EN X LEPBURI ERE, E AUR B 33. WIRE IEE B s 
积 功 的 条 件 下 进行 , 吉 氏 函数 随 各 组 分 的 量 的 变化 关系 是 
dGr. p w-o = Ppsdn, (3.2) 
UE EAT MEERDESE: 
Y ada, = 0 (3.28) 
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这 就 是 组 分 的 生发 生变 化 时 过 程 的 平衡 判 据 , 也 是 化 学 反应 的 平衡 判 据 。 

当 一 个 封闭 系统 发 生化 学 反应 时 ,系统 的 吉 氏 函数 G 与 各 组 分 的 景 a; 随 着 
反应 的 进展 出 发 生变 化 。 但 各 个 反应 组 分 的 量 不 是 完全 独立 的 变数 ,而 是 由 质量 
平衡 方程 式 联 系 起 来 的 。 前 已 提 及 ,可 用 化 学 计 导 系数 矩阵 或 组 分 系数 矩阵 来 定 
义 一 个 反应 系统 ,这 两 种 矩阵 分 别 从 不 同 角度 描述 了 反应 系统 ,因而 质量 平衡 方程 
式 也 是 不 同 的 。 下 面 将 分 别 对 这 两 种 情况 进行 讨论 ,并 进一步 导出 化 学 反应 中 实 
际 使 用 的 平衡 判 据 。 


1. 用 化 学 计量 系数 竹 阵 表示 质量 平衡 
一 个 封闭 系统 中 ,假定 只 发 生 一 个 化 学 反应 ,反应 方程 可 表示 为 


0 = DA, (3.29) 
反应 中 各 物质 的 量 的 变化 与 相应 化 学 计量 数 之 比 应 相等 。 这 个 比值 称 为 反应 进度 
,用 以 表征 反应 进行 的 程度 ,其 定义 为 

ni — n? 

E= = 

式 中 为 反应 开始 时 第 i 种 物质 的 量 ,mi 为 某 时 刻 第 ; 种 物质 的 量 ,# 与 所 选择 

的 物质 无 关 , 并 与 物质 的 量具 有 相同 的 量 纲 。 根 据 式 (3. 30) ,反应 的 质量 平衡 方程 
式 为 


i= 2 (3.30) 


n = n) + € i= 1,22, N (3.31) 
于 是 
da; = vdé i-2122,",N (3.32) 
如 果 系 统 中 有 RR 个 线性 独立 反应 ,反应 的 化 学 计量 方程 式 可 表示 为 
0= TA: k= 12, R (3.33) 
1 


当 这 些 反应 同时 进行 时 ,各 个 反应 有 各 自 的 反应 进度 ,系统 中 就 存在 着 R 个 反应 
进度 名, 且 它们 彼此 间 是 相互 独立 的 。 这 时 ,质量 平衡 方程 式 为 


R 
n= nlt mt i= RZN (3.34) 
&-l 
那么 
R 
du = Pjwd& —i512,N (3.35) 


由 质量 平衡 方程 式 (3.34) ,系统 中 N 个 反应 组 分 的 摩尔 数 n; 可 用 RR 个 反应 进度 
& 穴 示 。 因 此 ,在 给 定 温度 和 压力 下 , RIRE E 8306 cr ERE PER 
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G=G(Ẹ) (3.36) 
Xt 6RERATBOVUERBUSAOR A Rx 工 阶 列 向 量 。 当 化 学 平衡 时 , 式 (3.36) 
的 函数 值 达到 极 小 ,此 时 
2G 
(56 ) 
将 式 (3,35) 代 入 式 (3.27) 得 到 ; 


N R N 
dC, ,pW =0 = 2i i (27d&)- 21(20ua)d& (3.38) 


k=l Sl 


=0 — k-i12,R (3.37) 


由 此 得 

8G -5 2125 

EUN D 2s bo 2e R (3.39) 
上 式 中 的 偏 导 数 称 为 摩尔 反应 吉 氏 函数 , 记 作 


3 


AG,, = (SE k= 12, R (3.40) 


M 


它 表 示 吉 氏 函 数 随 反 应 进度 的 变化 率 。 用 摩尔 反应 吉 氏 函数 ,化 学 平衡 判 据 式 可 
表示 为 


ni 
AG, = Diu =0 k=1,2,…,R (3.41) 
i-l 
ASIE AG rp EL IT USE RT ON 
n, = po + RT nf (3.42) 


Ap? 是 处 于 气体 标准 状态 时 物质 i pn 下 压力 为 p* 的 理想 气体 i 
的 化 学 势 ,也 就 是 标准 摩尔 吉 氏 函数 。 把 上 式 代入 式 (3.41) 得 


N N f. b" 
AG. = 2 vP + RT DIS =0 =12…mR (3.43) 
1-1 i=l 


4 AGS a= $ Vitr (3.44) 
AGO BUS k 的 标准 摩 KERRAN TE. 化 学 平衡 的 判 据 式 可 写成 
AG, = A G4 + RT wA)" -0 &k-L2",R (3.45) 
RUM k 的 标准 平衡 常数 为 
Kf = ep- SGo) (3.46) 


-198 > 第 3 章 化 学 平衡 计算 


最 后 ,化 学 平衡 的 判 据 式 可 表示 为 


n(Y -KË=0 =12…R (3.47) 


当 线 性 独立 反应 方程 组 依 定 后 ,RR 个 反应 的 标准 平衡 常数 K8 仪 与 系统 温度 
AK. ADAR f, 是 组 成 的 函数 ,应 用 质量 平衡 方程 式 (3,34) 可 将 式 (3,47) 表 示 
为 民 个 反应 进度 & 的 函数 。 因 此 , 式 (3.47) 是 含有 RR 个 未 知 数 各 的 一 个 由 RR 个 
方程 组 成 的 非 线性 方 稳 组 。 求 解 方程 组 式 (3.47) , 骨 利 用 质量 平衡 方程 式 就 可 得 
到 化 学 平衡 时 各 反应 组 分 的 晤 n,。 

当 气体 混合 物 按理 想 气体 处 理 时 ,组 分 逸 度 为 : 


foo D = pu (3-48) 
则 式 (3.47) 可 写成 : 
BY(LYTUL ke = 212 
(5) (3) TI» Ke =0 hesi2sR (3.49) 
式 中 “u= > x»  k-7l2,",R (3.50) 
vy 称 为 第 上 个 反应 的 量 的 变化 。 


式 (3.49) 的 对 数 形式 可 表示 为 ; 


x 
Pun — wlnn + uh -InK?-0 k-L2L-,R (3.51) 
< 


利用 质量 平衡 方程 式 (3.34) , 式 (3.51) 中 的 n; 及 n 可 用 只 个 反应 进度 & 取代 。 因 
此 ,在 系统 温度 .压力 及 反应 组 分 的 初始 量 已 知 的 条 件 下 ,方程式 (3.51) 的 左 端 是 
R PERDER 6,6, £a 的 函数 。 将 (3, 51) 中 与 & 无 关 的 常数 项 合并 , 令 


G = uh 一 InK8 (3.52) 
于 是 ,化 学 平衡 方程 式 可 以 写成 


fb t) = Drolnn — vlnn + CG =0 k-12,7,R (3.53) 
azl 


这 是 个 非 线性 方程 组 ,共有 有 R 个 方程 ,未 知 数 为 有 个 反应 进度 。 为 了 求 得 非 线性 
方程 组 的 解 ,可 用 各 种 数值 解法 。 

上 述 计算 化 学 平生 的 方法 ,通常 称 为 平和 常数 法 ,详细 的 计算 方法 将 在 3.3.1 
与 3.4.1 中 介绍 。 


3.2 标准 平衡 常数 [99 


2. 用 组 分 系数 延 阵 表 示 质 量 平衡 


在 一 个 封闭 的 反应 系统 中 ,每 种 元 素 的 原子 数 是 不 变 的 。 当 反应 系统 处 于 初 
始 状态 时 ,反应 组 分 与 元 素 的 原子 之 问 的 质量 衡 算 为 


x 
2700 =b j=l,2,-,M (3.54) 
气 


RP b, 是 反应 系统 中 j 种 元 素 原 子 的 量 。 在 化 学 反应 过 程 中 ,各 种 原子 的 量 是 守 
恒 的 ,始终 有 


x 
Ynse j=12,",M (3.55) 
(74 


XXEUTTIB D BOB EROR EUR 
封闭 系统 在 恒温 恒 压 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 , pap F ip] R ADU v IR 88k 
小 。 均 相 系 统 的 吉 氏 函数 由 式 (3.26) 给 出 , 即 


` 
Gip w0 7 G(n) = Djani (3.56) 
i 


这 样 计算 化 学 平衡 的 问题 就 转化 为 求 式 (3.56) 函 数 的 极 小 值 问题 。 它 是 在 质 
量 平衡 方程 式 (3.55) 的 约束 条 件 下 ,对 干 给 定 的 下. 思 , 求 出 使 式 (3.56) 的 函数 G 
最 小 时 的 一 组 六 值 。 这 种 求解 化 学 平衡 的 方法 叫 最 小 G 值 法 。 具 体 计算 时 , 通 
常 采 出 拉 格 遍 日 代 定 乘 子 法 求解 。 详 细 的 算法 ,将 在 3.4.2 中 介绍 。 


3.2 标准 平衡 常数 


在 3.1.4 中 ,介绍 了 计算 化 学 平衡 的 两 种 方法 。 这 两 种 方法 都 涉及 标准 状态 
时 的 某 些 热力 学 函数 的 计算 。 平 衡 常数 法 需要 计算 每 个 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 氏 
函数 或 标准 平衡 常数 ;最 小 G 值 法 则 需要 各 反应 组 分 的 标准 化 学 势 。 这 些 标准 的 
热力 学 函数 值 ,只 取决 于 物质 的 本 性 、 反 应 的 本 性 与 温度。 

如 果 能 测定 各 物质 热力 学 函数 的 绝对 值 是 最 好 的 方法 ,这 对 可 测定 的 和 量 是 可 
行 的 ,但 对 那些 不 能 测 得 绝对 值 的 量 (如 众 . 吉 氏 函 数 、 化 学 势 等 ) 就 不 可 行 。 由 于 
实际 应 用 中 都 是 热力 学 函数 的 差 值 , 故 通常 采用 确定 热力 学 函数 相对 值 的 方法 加 
以 解决 。 

例如 ,引入 纯 物质 的 标准 摩尔 生成 热力 学 函数 ,就 是 相对 于 元 素 的 稳定 单质 而 
言 的 。 物 质 的 标准 摩尔 生成 热力 学 函数 ,是 由 最 稳定 的 单质 生成 该 物质 时 的 标准 
摩尔 反应 热力 学 函数 ,符号 用 AX8 。 实 际 上 ,物质 的 标准 摩尔 生成 热力 学 函数 是 
攻 一 个 特定 生成 反应 的 标准 摩尔 反应 热力 学 函数 定义 的 , 它 本 身 就 是 热力 学 函数 
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的 差 值 ， 
对 村 任意 反应 0 = > syxnp, 可 由 反应 物 和 产物 的 全 准 摩 水 生成 热力 学 函数 
AiXs.e 计 算 慰 准 摩尔 反应 热 放学 函数 AXS ,它们 之 间 存 在 下 列 关系 ; 
AXSUP) = PivsAX a (T) (3.57) 
计算 标准 平衡 常数 的 楚 本 公式 是 AGa = - RT InK”, 只 要 知道 标准 摩尔 反 
BITTAR A, GA ,立即 可 得 标准 平衡 常数 
K? = ex[- AGa ) (3.58) 


根据 式 (3.57) ,标准 摩尔 反应 吉 氏 函数 又 可 由 各 组 分 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 来 
HÉ; 


AGZ(T) = 2 ve Gas T) (3.59) 

用 最 小 G 值 法 计算 化 学 平衡 时 ,需要 知道 各 反应 组 分 在 反应 温度 下 的 标准 化 
学 势 ,进而 由 各 反应 组 分 的 化 学 势 ,计算 反应 系统 的 吉 民 函数 G。 由 于 标准 化 学 
35 a? ,化 学 势 p HERBIG 的 绝对 数值 无 法 得 到 ,只 能 用 各 物质 的 热 性 质数 
据 计 算得 到 标准 化 学 势 的 相对 值 ,进而 计算 玫 氏 函数 G 的 相对 数值 。 显 然 , 吉 氏 
函数 G 是 采用 绝对 值 还 是 相对 值 表 示 , 对 用 最 小 吉 氏 函数 法 作为 化 学 平衡 的 判 据 
是 没有 任何 影响 的 。 

根据 标准 摩尔 反应 吉 开 函数 的 定义 ;AiG8(T) = Eanes (T), FIR 
(3. 59) 相 比较 ,可 得 反应 组 分 的 标准 化 学 势 的 相对 值 : 

BECT ,相对 值 ) = AGa BT) (3.60) 
上 式 表 明 ,可 用 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 表示 标准 化 学 势 即 标准 摩尔 吉 氏 函数 的 相 
对 值 。 为 了 表示 的 方便 ,本 章 中 利用 热 性 质数 据 计 算得 到 反应 组 分 的 标准 化 学 势 
uc? ,进而 计算 得 到 的 化 学 势 y; 和 反应 系统 的 吉 氏 函数 G 均 是 相对 值 , 而 不 再 男 加 
说 明 。 

化 学 平衡 热力 学 理论 的 最 大 贡献 ,在 于 开辟 了 应 用 热 性 质数 据 从 理论 上 计算 
平衡 常数 及 其 随 温度 变化 的 途径 。 这 不 仅 节省 了 大 量 实验 时 间 ,更 重要 的 是 大 大 
提高 了 平衡 常数 的 准确 度 ,使 许多 实验 难以 准确 测定 的 平衡 常数 得 以 解决 。 因 此 ， 
对 确定 的 反应 系统 , 当 反 应 温度 已 知 时 ,可 用 热 性 质数 据 计算 得 到 反应 的 标准 平衡 
常数 与 反应 组 分 的 标准 化 学 势 。 此 外 ,平衡 常数 的 理论 计算 还 有 另 一 条 有 效 途 径 ， 
它 是 在 光谱 数据 或 量子 力学 提供 的 微观 物质 特性 的 基础 上 ,应 用 统计 力学 原理 进 
行 计算 的 。 
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3.2.4. 由 热 性 质数 据 计算 平衡 常数 
1. 标准 平衡 常数 


如 果 已 知 反应 温度 下 各 反应 组 分 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 攻 数 AG (T). H < 
《3.58) 就 能 计算 标准 平衡 常数 。 由 此 ,编制 了 由 标准 摩尔 生成 吉 氏 消 数 计算 标准 
平衡 常数 的 过 程 MKT 与 过 程 Mkm, 框 图 见 图 3 - 5 和 图 3 - 6。 前 省 


应 ,后 首 用 上 多 个 反应 回 时 发 生 的 系统 。 


for Tl to N do 
Si- S-NulT]eGfi T] ; 


K0:-ExpCS/ (gas T); 


图 3-5 过 程 Mkl 的 框图 


过 程 Mkl 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Mk 


Y 
for 1;=1 to Hm do 


S:=0: | 


for J:;c) to N do 


S: S'Nu[T, T] «6fi [J]; 


K0i | I] :7 S/(Rgasel); 
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过 程 Mkm 的 框图 


于 单个 反 


功 ”能 由 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 计算 单个 反应 的 标准 平衡 常数 。 


ANEX N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
Nu:ArrayM, 化 学 计量 数 。 
本 ;Real, 反 应 温度 , Ko 

BHS% 。”K0:Real, 反 应 的 标准 平衡 常数 。 


全 程 常量 Rgas。 
全 得 变量 Gfi;:ArayM( 入 )。 
过 程 Mkm 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Mm 


J ”能 由 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 计算 多 个 反应 的 标准 平衡 常数 。 


AHX — N:Byte, 反 应 组 分 数 ， 
Rm:Byte, 独 立 反 应 数 。 


Nu:ArrayMM, 化 学 计量 系数 矩阵 。 
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T: Real, BERE K. 
出 口 参数 Koi;ArrayM, 标 准 平衡 常数 的 自然 对 数 。 
全 程 常量 Rgaso 
全 程 变量 Gfi: ArrayM( À.) 
根据 青 氏 函数 的 定义 G= H- TS ,对 恒温 下 的 化 学 反应 ,标准 摩尔 反应 吉 氏 
AUS 


AGa lT) = AHS CT) - T&SZ D) (3.61) 
式 中 AH S DIERKE A SS 为 标准 摩尔 反应 精 , 可 由 各 反应 物质 的 标准 
ERER WEERA TAA, 

AHS UT) 27 vs AH a (T) (3.62) 

ASSCT)  PivsSs (T) (3.63) 

物质 的 标准 摩尔 生成 熔 ERRAT AAKER HAE EGRE (9 M 48% 

是 某 一 温度 To 时 的 数据 ,例如 298. 15K 时 的 数据 ,由 此 计算 得 到 的 标准 摩尔 反应 

Iba EBE UKR b iB: To 时 的 数据 。 为 了 求 得 任意 温度 了 时 的 数据 , 根 
据 热力 学 关系 式 ,由 (3Hu/aT)，= Cr,o 可 得 


HÈ . 
Aa = E Ch) = ACE. (3.64) 


式 中 ACP, = Duy va Ch (B) (3.65) 
同样 ,由 (3Sw/3T)，= Cpm T i 
da SÀ _ 2 uva Cha (B) E 
dT ^ T = T 
由 式 (3.64) (3.66) 就 可 得 到 任意 温度 T EARNER e BPA FERNER ZF E y 


(3.66) 


W: 
AHE) = AH2CI) + | Scis (3.67) 
ASe(T)= A,Sn (To) + (aca ar (3.68) 
为 计算 方便 ,引入 函数 Fus Ty, T ATARE RERA, S 
Fps(To, Ty f(T)) = [rear (3.69) 


其 中 ,了 为 积分 变量 , Ti Ti ARDHE FRI, f(T) ARRAN. 
如 热 容 方程 采用 式 (1. 176) 的 形式 , 即 


Cia. = a, + BT + oT? + g; 
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相应 有 
AC? I = Aa + AbT +AT? + AIT (3.70) 
式 中 
Aa = 2 aysan, Ab = D abs Ac - 2 vece, Ad - 2 vadba 
(3.71) 
由 此 可 得 


Prs( To, Ti AC) = MEL 
- NS ABT + AcT2 Sa T)dT 
= Aa(T,- TO + ÉR - TD + CI TD 
sAN- TD G.) 


于 是 ,任意 温度 T BHAYEBEAUSNAK P[LRER I 


AHSCT) = AHCT) + Fas (Tg T, A.C.) (3.73) 
同样 可 得 
8 
Fas To, Ty, A Co / T) = I A Cim 


2 3 
zu (re CRT UT + AdT aT 


To 


T 
= aln! ABC, = T) + AECTE- TD 


* Yn - TQ) (3.74) 


TE IEEE 时 标准 摩尔 反应 炳 可 表示 为 ， 


AS2(T) = A&SSCTS) + Fas To TACP s T) (3.75) 
根据 上 述 原理 及 计算 公式 ,编制 了 由 反应 组 分 的 标准 摩尔 生成 始 和 标准 摩尔 
炳 计算 标准 平衡 常数 的 过 程 HIT ,框图 见 图 3 - 7。 由 图 可 知 , 过 程 Hkl PRETI 
过 程 Fhs, 过 程 Fhs 是 用 来 计算 函数 Fhs 的 值 。 
过 程 Hkt 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Hk 
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功能 由 标准 摩尔 生成 熔 ,标准 摩尔 业 计 算 单个 反应 的 标准 平衡 常数 。 
入 口 参 数 —— N:Byre, 反 应 组 分 数 。 
Nu:ArrayM, 化 学 计量 数 。 
T: Real, RRE, Ko 
MHSZ  KO:Real, REWERA Gen Br, 
全 各 常量 Rgas, T298, 
$E Hfi, Si: ArrayMC A) s 
CpOi; ArrayM3CÀ) ç 
调用 过 程 。 Fhs。 


for to N do 
di:- deiu Hfi], 
gS: dSeNu[I SOil 


for J:=0 to 3 do 


dčplJl: 0.60; 


10 Y do 
alcoi l, 1: 


for 


«pl UJ] 


EENE 


di:=dhíh:; d$: 


YO:-ExpC (8T rd) (gas +T): 


图 3-7 ipB Hkl 的 框图 


for T:-1 to Rm do 
TS 
For |:2l 10 ^ do 


dii [T], dli TT, T] AHF ; 
Silili RT, J1 +f]: 


for L;-1 to Rm do 


for Ki-0 io 3 do 

depil, K]:- 0.6, 

for j:-L to N 
doll, K]:- depIT. K+ 

NoLL 1] Opi 1, KT; 


LT Basti, d, 198 T, Fh Fs): 


dHilll]:- dili [T] Fh: 
dSi[l]:- dSilllaEs; 


for [:-] to Rn do 
Koi [I] :-- (diti [T])-T«dSi [0/ Reas D ; 


图 3-8 过 程 Hkm ARER 
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上 述 标准 平衡 常数 的 计算 方法 ,同样 能 用 于 多 个 反应 同时 发 生 的 系统 ,计算 各 
反应 的 标准 平衡 常数 。 这 时 ,需要 知道 反应 系统 中 R 个 线性 独立 反应 的 化 学 计量 
系数 矩阵 ,然后 由 各 反应 的 化 学 计量 数 分 别 计算 各 自 的 标准 平衡 常数 。 当 然 ,这 也 
可 以 通过 用 各 反应 的 化 学 计 监 数 分 别 调 用 过 程 Hkl 来 得 到 R 个 反应 的 标准 平衡 
常数 。 但 为 了 炒 解 多 个 反应 化 学 平衡 的 方便 ,编制 了 上 计算 多 个 反应 标准 平衡 常数 
的 过 程 Hkm, 杠 图 见 图 3- 8。 由 图 可 知 ,过 程 Hkm 中 需 调 用 过 程 Fhsa ,过程 Fhsa 
是 用 来 计算 各 个 反应 的 函数 Frs 的 值 。 
过 程 Hkm 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名  Hkm 
J — 8E 由 标准 摩尔 生成 丛 .标准 摩尔 烂 计算 多 个 反应 的 标准 平衡 常数 。 
人 [1 参数 :Byte, 反 应 组 分 数 。 
Rm:Byte, 独 立 反 应 数 。 
Nu:ArrayMM ,化 学 计量 系数 矩阵 。 
T: Real ,反应 温度 ,K。 
出 口 参 数 — K0i:ArrayM ,标准 平衡 常数 的 自然 对 数 。 
全 程 常量 Rgas, T298, 
EUER 。 Hfi,S0i: ArayM( 入 )。 
CpOi: ArrayM3( 入 )。 
调用 过 程 — Fhsa。 
计算 化 学 反应 标准 平衡 常数 的 主 程序 框图 见 图 3 -9 与 图 3 - 10。 前 者 用 于 单 
个 反应 ,后 者 用 于 多 个 反应 同时 发 生 的 系统 。 主 程序 按 以 下 顺序 进行 :(1) 输入 反 
应 组 分 数 N, 对 多 个 反应 还 需 独立 反应 数 Rr, 输 入 反应 组 分 的 名 称 ,一 般 肥 其 分 子 
式 ,各 反应 的 化 学 计量 系数 从 阵 ,对 单一 反 评 为 一 维 数组 ,对 多 个 反应 为 二 维 数组 。 
(2) 输入 方法 控制 参数 Mgh, 已 知 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 时 Mah = ` M” ,已 知 标 准 
BERE BUS MIRER Mgh =“H’。 然 后 输入 对 应 方法 的 已 知 数据 , 即 标 准 
热力 学 顷 数 。 当 Mgh =“M "时 ,输入 各 反应 组 分 的 标准 摩尔 生成 声 氏 函 数 
Gfi[N]; 24 Mgh= ' H' 时 ,输入 各 组 分 的 标准 摩尔 生成 烩 HE[ N]. FFE AW 
SOiLN] 和 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 系数 Cp0i[N,3]。(3) 输入 反应 温度 T. (4) 数 
据 输 入 结束 后 ,根据 控制 参数 Meh 和 反应 个 数 的 不 同情 况 , 分 别 调用 过 程 Mkl 或 
Hk1. Mk 或 Him 即 可 计算 得 到 反应 的 标准 平衡 常数 。(5) 打印 计算 结果 后 得 
序 结束 。 


2. 标准 化 学 势 
物质 的 生成 吉 氏 两 数 可 用 下 式 表 示 : 
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AGE(T)= AH$(T) 一 TAS2(T) 
= AHS (To) 4 CndT - TSSCTQ - T| (Ci, / 4T 


(3.76) 


N, Rr 
for T--i to V da 
Formulall] 
= for 1:51 to Rr doj 
LARRA) for Ll to N do 
Formlal1] WI 


for T; - Tto do 
HOk[1] 


for L'sl wo K do| for T:=L w N do 
aRU] Mri tT). SoiCTT X 


TERES for I:zl to M do 
for J:-0 to 3 


coi) | | CH 


for [:zltoNdo 
Ghilll 


SetTGH 


3-9 单个 反应 标准 平衡 常数 计算 的 二 程序 柜 疼 。 图 3-10 多 个 反应 标准 平衡 常数 计算 的 主 程序 框图 


3.2 标准 平衡 常数 ”207 
由 式 (3.69) 的 函数 Fs 定义 得 
Fa (Ty, Ti 25) | CEST 
= a(Ti - T) $ (Ti - TD 
tE T+ (TOT G 
物质 的 生成 烩 可 表示 为 ， 
AHS(T) = HS CTS) + Fas To T C) (3.78) 
同样 ， 
Fas Ta, Tu CR/T)= [7 Shear 
= aln + BT ~ To) + GTi- TD 
«iai (3.99) 
物质 的 标准 坑 可 表示 为 ， 
SE(T) = Sal To) + Fas(To, T, Cs. ZT) (3.80) 


根据 上 述 计算 方法 ,编制 了 由 反应 组 分 的 标准 摩尔 生成 E ETUR EROR 
准 化 学 势 的 过 程 Hu, 框 图 见 图 3 - 11。 由 图 可 知 ,过 程 Ho 中 也 需 调 用 过 程 
Fhsa 用 来 计算 各 个 反应 组 分 的 函数 Fas 的 值 ,与 前 不 同 的 是 被 积 函 数 为 Cp。 及 


CP. To 


u VbsaCT, Coi, T298, T, Eh, Fs}, 


Y 
for I:=l to N do 
dHi: Wri.l]*Fh: MoLT):- B£i LD) -TeS01 T) 
M51; SQY'ljeFs; 
NoLT] s diti T Si; 


图 3-11 iff Hm 的 框图 
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过 程 Hmu 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Hm 
JJ Ë 由 标准 摩尔 生成 夫 \ 标 准 摩尔 炉 计 算 反 应 组 分 的 标准 化 学 势 。 
人 口 参数 。 “NN:Byte, 反 应 组 分 数 。 
T: Real, OWIE , Ko 
出 口 参 数 — Mu:ArmayM, 反 应 组 分 的 标准 化 学 势 ,J mo '。 
FARE — T298. 
全 程 变量 — Hf SU: ArrayM( À.) 
Cp0i:ArrayM3( 人 )。 
调用 过 程 Fhsa, 


32.2 Br Se JOH n 


标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 的 定义 是 [Gs CT) - Hz (GEO TT rh GE CT) 
是 温度 了 时 物质 的 标准 摩尔 吉 氏 函数 , Ha (0K) 是 温度 为 OK 时 的 标准 摩尔 生成 
迷 。 标 准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 可 由 统计 力学 方法 求 得 ,许多 物质 在 不 同 温度 时 
的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 冰 数 值 已 经 汇编 成 表格 ,可 从 有 关 手 册 中 查 得 。 调 用 数 
据 库 单元 Basedara 中 的 GetStatist 过 程 ,可 得 到 一 些 常 见 物质 在 298.15~ 1200K 
范围 内 儿 个 温度 下 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 值 以 及 0K 时 的 标准 摩尔 生成 
烩 。 数 据 库 的 使 用 方法 详 见 第 一 章 。 


1. 标准 平衡 常数 


利用 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 以 及 OK 时 的 标准 兰 尔 生成 熔 , 可 求 得 标准 
摩尔 反应 吉 氏 函数 。 计 算 公 式 推演 如 下 : 
AGE(T)= ZnG2a(T) 


= OE rs GuaC T) 7 HEy(0K)) + 27; ya HB S (OR) 


- ra SD), AH? (0K) (3.81) 
式 中 ,AHs 为 OK BERRYER REU T h PIER: 
AHSK) = > va Hg a UK) (3.82) 
式 (3,81) 中 
a [Sa CP E0), xa EO RO) , 68 


由 标准 平衡 常数 的 定义 式 可 得 


3.2 ERPAT < 209- 


nka] Gal1) -Ha (0K))] (3.84) 


R & T 

由 于 温度 对 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 的 影响 不 大 ,通常 可 用 温度 间隔 为 
100K 的 两 个 值 作 线性 内 插 来 求 得 。 为 便于 使 用 ,可 根据 输入 的 标准 摩尔 吉 布 斯 折 
LL GE eS EE CS e RC, tA i E UG o PH OR f Er a BE C b EREA C ñ 
由 能 项 数值 。 当 数据 点 数 为 1 时, 要求 输入 反应 温度 下 的 标准 摩尔 占 布 斯 入 由 能 
范 数 ; 当 数 据点 数 为 2 时 ,计算 的 温度 必须 在 答 入 的 两 个 温度 之 间 ,这 时 标准 摩尔 
吉 布 斯 自由 能 蝎 数 由 线性 内 插 来 求 得 。 若 以 Ti. T. RR AB BI HE, 
G(T) .G(Ts) 表 示 输 入 的 两 个 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 汤 数 , 则 混 度 了 时 的 标准 
摩尔 吉 布 斯 白 由 能 函数 G(T), 巾 下 式 计算 : 
sU St - Ser Ti) (3.85) 
当 数 据点 数 大 于 2 f SHIRE HEIC RAREZA, h PA PERA Ta E 
BS tS 2 di A REPRE G(T), B REGERE: 
AT - TKGCT - T>) (T - TXT - T3) 
(Ti -TXT - T) (T, - TOI 一 Ta) 

T-TXT-T3 ,,.. 
* (TOC DOC (3.86) 

由 已 知 的 标准 摩尔 吉 布 斯 皇 由 能 画 数 的 数据 ,通过 内 插 法 求 所 需 温 度 的 标准 
摩尔 占 布 斯 自由 能 函数 值 ,已 编制 成 过 程 Gk, 供 其 他 过 程 调用 。 过 程 Gk 的 框图 
见 图 3- 12, 过 程 对 贮存 在 单元 变量 中 的 标准 阅 尔 吉 布 斯 自由 能 函数 的 已 知 数据 
《包括 温度 的 点 数 Mtgh、 各 点 湿度 Tgh[ M] 和 各 组 分 在 对 应 温度 时 的 标准 摩尔 十 
# Wt E La E 818 Ghi LN ,MD] ) , 按 温度 点 数 Mtgh 的 不 同情 况 , 通过 内 揪 求 得 所 
i BEP ERE AR RT H rh RE 

根据 以 上 计算 公式 ,编制 了 由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 计算 标准 平衡 常数 
的 过 程 Gkl 与 过 程 Gkm, 框 图 见 图 3 - 13 和 图 3- 14。 前 者 用 于 单个 反应 ,后 者 用 
于 多 个 反应 同时 发 生 的 系统 。 出 过 程 框图 可 见 ,过程 内 首先 调用 过 程 Gk 按 不 同 
情况 由 己 知 的 标准 摩尔 专 布 斯 自由 能 函数 数据 求 得 所 需 湿度 的 怀 淮 摩尔 占 布 斯 自 
由 能 钞 数 值 ,然后 , 按 式 (3.84) 计 算 反 应 的 标准 平衡 常数 。 

过 程 Gkl 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Gk 

功 ”能 ”由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 计算 单个 反应 的 标准 平衡 常数 。 

AOS N:PBytc, 反 应 弓 分 数 。 

Nu:ArrayM, 化 学 计 基数 。 


o 
AH (OR) ñ 


G(T) = GUT : 


G(T)- 


GUT + GC) 
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T: Real, 反 应 温度 ,K。 
出 口 参数 。”K0:Real, 标 准 平衡 常数 。 
全 程 常 量 Rgas。 
全 程 变 量 。 HOk:ArrayM (入 )。 
调用 过 程 Gk, 


2 
(icih or 
(PT [gh] 

TI: Tghill: 

for [:=] to Mtgh 3 do T2:-Tgh[2] ; 


tord: Dio 5 do 


[T :- Ghi T. 1] 


G[T];-- Ghi] 1] (i [E 2]- 
Gi LT, 1D/(T2-TD«(-TD ; 


Tez1) and. ((T-TRCTT 
siht- 


[EH * 


TI:-Tehl1] ; 
TiTe]: 
T3: Tgh [182]; 


T2) G-T2)/ (T112) &(1-13)) ; 
TD (T-T3)/ CT2-1) # (T2-13)); 
TO (T2 (STD (3-12) ; 


for J:=] to N do 
GTI: mGhi [J, 1G T, 1+1] 
Ahi LT I2]; 


]a-12 ”过程 Gk 的 框图 


过 程 Gkm 的 功能 参数 表 如 下 ，; 
过 程 名 Gkm 
功 ”能 ”由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 计算 多 个 反应 的 标准 平衡 常数 。 


3.2 标准 平衡 常数 "21. 


人 口 参 数 — N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
Rm;Byte, 独 立 反 应 数 。 
Nu: ArrayMM, WF HERRIE. 
T:Real, 反 应 温度 Ko 

出 [1 参数 。 KOi;ArrayM, 标 准 平衡 常数 的 自然 对 数 。 


全 程 常量 。 Rgas。 
全 程 变量 。 HOk:ArrayM( 入 )。 
调用 过 程 。 Gk。 
AM 
GO LO: 
for [=] to Nn do 
$0: 
—  ———2À 


for Jl 10 N do. 
Ru ]PRGLT)SRORCI] 


for J:-1 to N do 
SSA] mokL]T D ; 


KO [1] [SS ose D ; 


图 3- 13 过程 Gkl 的 框图 图 3- 14 过 程 (im 的 杠 网 


X0:- Exp CS/ (Reas* T) ， 


E] 3-9 SIE 3 - L0 的 主 程序 框图 已 包括 了 由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 计 
算 化 学 反应 标准 平衡 常数 。 主 程序 中 要 调用 过 程 SetTGH, SeTGH 过 程 把 标准 摩 
尔 志 布 斯 自由 能 函数 数据 赋值 给 单元 变量 Mtgh,Tgh[M] Ghil N,Mj, 提 供给 有 
关 过 程 使 用 。 由 图 可 见 , 与 其 他 方法 不 同 的 是 ,这 时 类 型 榨 制 参数 Mgh=“G' :过 
要 输入 各 组 分 OK 时 的 标准 摩尔 生成 焙 HOkLN]; 接 着 输入 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 
函数 数据 ,包括 湛 度 的 点 数 M .各 点 温度 Ti[M] 及 各 组 分 在 对 应 温度 时 的 标准 摩 
尔 吉 布 斯 自由 能 函数 Ghi[N,M] ,并 通过 调用 过 程 SerTGH 将 以 上 数据 峰值 给 单 
元 变量 Mtgh,Tgh[ M] ,Ghi[N,M]。 数 据 输入 结束 后 ,根据 反应 个 数 的 不 司 情况、 
调用 过 程 Gkl 或 Gkm 即 可 算得 反应 的 标准 平衡 常数 。 打 印 结果 后 程序 结束 。 


2. 标准 化 学 势 
车 将 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 的 定义 式 (3.44) 与 式 (3. 81) 比较 ,可 
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得 到 标准 化 学 势 的 计算 公式 : 
PRK (T) = Ha (OK) + "( Gs(T) GU N (3.87) 


RRG. 87), 488 T #JIAYEE 2R T MET 
Vr AIERBE Gmo, TIEFE ELE 3-15. H 


GN DOT] 过程 框图 可 见 , 过 程 内 首先 调用 过 程 Gk BOR I BUT C 
—— | 知 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 基数 数据 求 得 所 需 温度 的 标 
wiatr], | 准 摩 水 吉 布 斯 自由 能 电 数 值 。 然 后 , 按 式 (3.87) 计 算 反 应 
组 分 的 标准 化 学 势 。 
过 程 Gmu 的 功能 参数 表 如 下 ; 


图 3-15 过 程 Gmo 杠 图 过 程 名 Gm 
J ”能 ”由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 计算 各 反应 组 分 的 标准 化 学 势 。 
人 口 参数 N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
T; Real, EC REEL K. 

出 口 参 数  Mu:ArrayM, AMEIR, |-mol "1, 

全 程 变量 — HOk:ArrayM( 人 )。 

调用 过 程 — Gk. 

通过 以 上 讨论 ,介绍 了 - - 些 利 用 物质 的 热 性 质 和 标准 热力 学 函数 数据 得 全 反 
应 的 标准 平衡 常数 与 反应 组 分 标准 化 学 势 的 方法 。 为 了 化 学 平衡 计算 的 方便 , 现 
定义 -ABRERA GHType, 该 集合 中 的 元 素 分 别 对 应 不 同 的 数据 来 源 及 计算 方 
法 ,定义 如 下 ; 

GHType= CghK, ehM, ghH,ghG) ; 

在 某 些 过 程 中 ,参数 被 设 定 为 类 型 GHType, 例 如 常 使 用 参数 GH: GHType, If 
程 中 将 它 作为 控制 参数 ,用 于 选择 输入 的 热 性 质 和 标准 热力 学 两 数 数据 的 类 型 , 通 
过 它 控制 程序 的 流向 ,调用 有 关 过 程 计算 标准 平衡 常数 及 反应 组 分 的 标准 化 学 势 。 

表 3-1 列 出 GHType 变 芋 取 不 同 值 时 , 需 输 人 的 热 性 质 利 标准 热力 学 函数 数 
据 ,以 及 调用 有 关 过 程 分 别 求 算 单 个 反应 及 多 个 反应 的 标准 平衡 常数 及 反应 组 分 
的 标准 化 学 势 的 对 应 情况 。 

需要 对 表 3 - 1 作 进 一 步 说 明 的 是 , 当 GHType 变量 的 取 值 为 ghK 时 ,直接 输 
人 反应 的 标准 平衡 常数 。 当 GHType 变量 的 取 值 为 ghM 或 ghH 时 ,需要 输入 各 
组 分 的 标准 摩尔 生成 再 氏 函 数 G| N] 或 标准 摩尔 生成 烩 HG[N] ARER CON 
SOi[ N] ,标准 摩尔 定 压 热 容 方程 系数 Cp0i[N,3], 这 些 变量 均 作为 全 程 变量 , 有关 
过 程 使 用 这 些 全 程 变量 求 算 反应 的 标准 平衡 常数 及 反应 组 分 的 标准 化 学 势 。 当 
GHType 变量 的 取 值 为 ghM 及 求 反 应 组 分 的 标准 化 学 势 时 ,直接 输入 标准 摩尔 后 
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成 吉 氏 星 数 ,赋值 给 反应 织 分 的 标准 化 学 势 。 当 GHType 变量 的 取 值 为 ghG 时， 
需要 输 人 各 组 分 0K 时 的 标准 摩尔 生成 熔 HORN] ,标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 数 
据 , 包 括 温度 的 点 数 M\ 各 点 温度 TiLM] 及 各 组 分 在 对 应 温度 时 的 标准 摩尔 吉 布 
斯 自由 能 函数 Ghi[N,M] ,并 通过 调用 过 程 SetTGH 将 以 上 数据 赋值 给 单元 变量 
Mtgh,Tgh[M],Ghi[N,M], 有 关 过 程 使 用 这 些 单元 变量 求 算 反应 的 标准 平衡 常数 
及 反应 组 分 的 标准 化 学 势 。 


表 3-1 枚 举 类 型 GHType 变量 


TYT 
GHIype TRANMERE aT ane DER 
p PPM TRAN | stamm | amas 
标准 平衡 常数 | KATARE | 标准 化 学 势 
m mm: HEMA | HERA - 
"m YT Md Mu | en 
m 
Hk! Hkm 
en BERGE TERT EHE ! pm 
W" mop 
ge VRBES A AE EL ER Gk Gim Gmo 
OK 时 的 标准 摩尔 生成 灶 


3.2.3 ”温度 对 平衡 常数 的 影响 


MA T PREE ERKA PERAE RARE UR [Dj E RE D B RC fis 
数 , 计 算 的 准确 度 主要 取决 于 各 反应 组 分 的 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 式 的 准确 程度 。 
实际 上 ,可 以 通过 实验 测定 获得 化 学 反应 在 不 同 温度 时 的 标准 平衡 常数 值 。 有 些 
手册 也 给 出 了 一 些 工业 上 重要 的 化 学 反应 在 不 同 温度 时 的 平衡 常数 值 , 或 绘 出 了 
平衡 常数 与 温度 的 曲线 关系 图 。 若 把 这 些 数据 关联 成 经 验方 程式 ,就 能 直接 地 表 
示 平 衡 常 数 随 温度 变化 的 关系 ,便于 计算 时 使 用 。 
根据 范 特 荷 甫 方程 ,标准 平衡 常数 与 温度 的 关系 为 
dnK®” /dT = A.H2 RT?) (3.88) 
显然 ,如 果 AHE >0, 为 吸 热 反应 , 则 din K /dT>0,K“ 随 温度 升 高 而 增 大 ;反之 
E A Ha <0, 为 放 热 反应 , 则 K” 随 泼 度 升 高 而 碱 小 。 
将 式 (3,70) 代 入 式 (3.64) ,积分 可 得 
AH; UD) = AHo + &aT + AOTIA V AcTH/3 + AAdT/A (3.89) 
式 中 AHo 是 积分 常数 。 将 上 式 代入 式 (3.88) ,并 进行 不 定 积分 ,得 
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_ AH, 
InK°% (T) = RT PIER EE EN (3.90) 


式 中 工 也 是 积分 常数 。 为 了 便于 使 用 ,把 上 式 改写 为 相同 形式 的 多 项 式 
InK? CT) = aot P t aohT tasT + aT? +a fe (3.91) 


通常 采用 式 (3.91) 作 为 标准 平衡 常数 与 温度 关系 的 经 验方 程式 。 当 使 用 的 温 
度 范 围 不 大 时 ,也 可 用 上 式 截 断 到 某 硕 的 简化 形式 ,如 取 到 系数 为 a4 项 的 多 项 式 。 

针对 式 (3.91) 的 特点 ,引入 以 下 变量 : 

y= hK°?,zo = lzi = 1/T,z; = in7zs = Tir = T2,zs = T? 


(3.92) 
式 (3.91) 可 表示 为 : 
y = agxp + ajz, + azr} + d3x3 + d4x4 + asrs (3.93) 
或 表示 成 : 
y= us (3.94) 


AH MES, 4 M=5 时 , 取 式 (3. 93) 的 形式 ， 当 M<5 时 , 取 它 的 简化 形式 。 用 
式 (3.92) 进 行 变量 变换 后 ,可 采用 多 元 线性 回归 方法 拟 合 实验 数据 , 求 取 多 项 式 
(3.94) 的 系数 ,进而 得 到 标准 平衡 常数 方程 式 (3.91) 的 系数 值 。 多 元 线性 回归 过 
程 MLinear 在 数值 计算 方法 Maths 单元 中 。 
标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 是 温度 的 函数 。 在 3. 2.2 中 , 某 温度 下 的 标准 摩 
尔 吉 布 斯 自由 能 函数 是 采用 内 插 法 求 得 的 。 即 利用 儿 个 温度 下 的 已 知 值 ,由 线性 
内 揪 或 抛物 线 捅 值 法 求 取 。 显 然 ,这 种 方法 并 不 能 全 而 地 表示 标准 摩尔 吉 布 斯 自 
由 能 函数 与 温度 的 关系 。 为 此 ,我 们 可 以 对 各 个 温度 下 的 数据 ,应 用 拟 合 方法 求 得 

标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 与 温度 的 经 验 关系 式 。 
实践 表明 ,标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 与 温度 的 关系 可 取 如 下 
_ (em - Hg (0K) 

T 


N 


X: 


mata Tay T (3.95) 


T 


e 2g? 
eme Ro = Lt = T,z; = T2,zy = 1/T, 2x4 = 1/T? 


(3.96) 
则 式 (3.95) 可 表示 成 
y = Aoro + a] t Ar? + QsZ3 + 4X4 (3.97) 


上 式 相 当 于 普遍 式 (3.94) 中 M =4 的 情况 。 拟 合 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 与 
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温度 的 关系 式 (3.95), 除 了 使 月 


式 (3.%) 进 行 变量 变换 这 一 差异 外 ,其 余 的 计算 过 


程 都 与 拟 合 标准 平衡 常数 的 关系 式 相同 。 于 是 ,可 以 使 用 前 面 同样 的 方法 , 拟 合 求 


取 式 (3.97) 的 系数 


值 ,进而 得 到 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 与 温 


利用 已 知 数据 关联 标准 平衡 常数 ,标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 


的 主 程序 框图 见 园 


3-16. 由 图 可 见 ,输入 的 数据 有 :类 型 控制 


度 关系 式 的 系数 值 。 
函数 与 温度 关系 式 
参数 Me 当 关联 标 


准 平衡 常数 时 Me = 1, 当 关联 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 时 Mem 2) ;数据 组 数 N; 


Til, Ye! 1] 


HEES 


=4 (hen X4, 
3C o ch then XL Io: CaL. 


Hot aspi oen] 


get GDH TE rip H entr 


标准 平衡 常 炒 或 标准 吉 布 斯 月 由 能 函 歼 
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各 给 的 温度 Ti[N] 以 及 对 应 的 函数 Ye[N]。 其 中 输入 变量 YetN] , 当 Me=1 时 ， 
对 应 于 各 温度 的 nK ® , 34 Mc=2 时 ,出 对 应 于 各 组 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 项 数 
值 的 负 值 。 然 后 , 输 人 式 (3.94) 中 的 M 值 。 数 据 输入 结束 后 ,进行 相应 的 变量 变 
换 , 然 后 调用 多 元 线性 回归 过 程 MLinear, 即 可 计算 得 到 多 项 式 系数 ,打印 拟 合 结 
果 。 最 后 , 输 和 人 控制 参数 OYN, 当 OYN 取 “Y' 时 ,表示 需要 计算 其 他 温度 的 标准 
平衡 常数 值 或 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 值 。 这 和 时 需要 输 人 温度 ,接着 计算 浊 
度 工 时 的 标准 平衡 常数 值 或 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 值 ,打印 计算 结果 后 程序 
结束 。 若 OYN JN ' 时 ,程序 转 至 结束 。 


3.3 单一 反应 
3.1. 等 温 反应 


当 反 应 系统 中 只 有 一 个 化 学 反应 发 生 时 ,可 采用 平衡 常数 法 进行 化 学 平衡 计 
算 。 当 反应 系统 为 气体 混合 物 时 ,把 3.1.4 中 建立 的 平衡 方程 式 (3. 49) 用 于 单一 
反应 得 


LYLY go = 
(5) (i ) Ile K? -0 (3.98) 
式 中 y= > » (3.99) 
i=1 
v 称 为 反应 的 量 的 变化 。 
根据 质量 平衡 方程 式 ,反应 组 分 的 量 n 及 系统 中 物质 的 量 * 可 表示 成 
n; = n +y 
I : MA (3.100) 
ñ =n 
LX 
n? = $us 


将 式 (3.100) 代 入 式 (3.98) 得 
PRU 1 s N " g 
(Z) Lera) Lot sey K? =0 (3.100) 


上 式 就 是 理想 气体 反应 系统 的 化 学 平衡 方程 式 。 当 反应 温度 、 压 力 及 反应 组 分 的 
韦 始 量 确定 后 ,方程 式 (3. 101) 的 左 端 是 反应 进度 的 函数 , 沁 为 FO. TER 
(3.101) 可 以 写成 


KE) =0 
化 学 平衡 计算 就 是 求解 函数 FE) 的 零点 。 求 解 得 到 平衡 反应 进度 后 ,再 利用 质 
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量 平衡 方程 式 (3, 100) ,计算 平衡 时 的 nono RER % = n/n 计算 平衡 时 各 反应 
组 分 的 摩尔 分 数 。 

方程 式 (3.101) 是 个 非 线性 方程 ,通常 是 关于 £ 的 高 次 方程 , 宜 采 用 数值 法 求 
解 。 现 采用 弦 截 法 求解 , 达 代 公式 为 


gm = gi — (eon) 


(r) _ gír- n 
fe» _ TGS) (3.102) 
EXE I 
A£- gn - go 
[yG 1.4 . 
Af = AEMP) - f(et?) 

选 代 过 程 收敛 的 判 据 为 增 量 A& 或 函数 的 相对 增 最 Af/F( 8 ) 的 绝对 值 ,小 于 某 
一 指定 的 精度 ,通常 取 e - 1075, 

张 截 法 选 代 求解 要 求 给 定 反应 进度 € 的 两 个 初 值 ,反应 进度 & 的 取 值 应 该 使 
所 有 反应 组 分 的 量 w; 均 为 非 负数 , 即 必需 满足 以 下 条 件 ; 

n; zn + £ 2>0 i=1,2 ,NN (3.103) 

将 反应 组 分 区 分 成 产物 与 反应 物 ,对 式 (3. 103) 进 行 变换 后 得 到 


a] 
82 APTUM y, > Ü 


ñ (3.104) 
ç = 75 ,对 于 反应 物 v < Ü 
结合 以 上 两 种 情况 .反应 进度 z 的 取 值 必定 在 下 式 范围 内 : 
DO 
mES <š<mi|- 2 z) (3.1052) 
Y: 产物 EI 
假定 至 少 有 一 个 产物 在 初始 混合 物 中 不 存在 , 即 该 产物 的 初始 量 等 于 零 ,那么 
n? 
-Hj = (3.106) 
maf) 
0 
4 E” =ma[ = 2) (3.109) 
Y gu 
于 是 ,不 等 式 (3.105a) 可 写成 
IE (3. 105b) 


上 式 指出 了 反应 进度 & (9 3808 , CUBE FUGERE RET S DER BJ. H 6 到 左 端 值 时 ， 
对 应 于 反应 处 于 初始 状态 ,& 取 右 端 值 时 ,对 应 于 反应 进行 到 某 一 反应 物 完全 转化 
时 的 状态 。 实 际 的 化 学 反应 ,其 平衡 状态 只 能 在 这 两 种 极端 状态 之 间 。 因 此 ,可 假 
g E AAA = 0.999£* 6 20.0018", 
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在 的 两 个 端 值 处 ,函数 f(§) 的 极限 值 为 
ligf() = K° (3.1082) 


lim f(£) =+ e (3.1085) 


£t 
Bil]. e £ 83 EXRISIS POLES FC) 6 — + EAER, JE dep pinus phap 
点 。 

所 有 不 参与 反应 的 惰性 气体 .它们 在 肥 应 计量 方程 中 的 化 学 计量 数 为 零 , 对 皮 应 
物质 的 量 的 变化 无 贡献 ,也 不 影响 标准 平衡 常数 。 但 是 由 于 它们 的 加 入 会 影响 系统 
物质 的 总 量 及 化 学 平衡 时 各 组 分 的 摩尔 分 数 ,因此 会 使 化 学 平衡 发 生 移动 。 出 此 
可 见 , 如 果 系 统 含有 情 性 气体 时 , 需 输 和 惰性 气体 的 种 数 及 惰性 气体 的 初始 量 。 

根据 上 述 原理 和 计算 方法 ,编制 了 单个 反应 化 学 平衡 计算 的 过 程 Crel ,框图 
见 图 3- 17。 由 图 可 见 ,该 过 程 包括 三 部 分 ;第 一 部 分 是 准备 部 分 ,进行 与 化 学 计 
量 数 及 初始 量 有 关 的 计算 ,如 果 系 统 含有 悄 性 气体 , 它 的 初始 量 应 计 入 系统 总 的 初 
始 量 中 。 第 二 部 分 是 根据 人 口 参数 枚 举 类 型 GHType 变量 GH 的 取 值 调用 有 关 过 
程 计算 标准 平衡 常数 。 第 三 部 分 是 按照 选 定 初 值 的 有 关 步 又 设 定 反应 进度 的 两 个 
初 值 , 采 用 弦 截 法 求解 A(§) 的 零点 ,得 到 平衡 反应 进度 ,并 计算 化 学 平衡 时 各 组 分 
的 量 n. 及 摩尔 分 数 y,。 

必须 指出 在 设 定 反 应 进度 的 初 值 以 及 弦 截 法 迭代 的 过 程 中 ,都 涉及 计算 函数 
AORE. AE, BERG. 101) ,编制 了 计算 f($) 值 的 函数 Creleq, 框 图 见 图 
3- 18。 过 程 Crel 中 将 多 次 调用 函数 Creleq, 以 获得 FE) 的 值 。 

过 程 Crel 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Crel 

功能 单个 反应 的 化 学 平衡 计算 。 

入口 参数 。 NiByte, 反 应 组 分 数 。 

Nu: ArrayM, 化 学 计量 数 。 
N0:ArrayM, 反 应 组 分 的 初始 量 ,mol。 
T: Real, 反 应 温度 ,K。 
P:Real, 反 应 压力 ,Pa。 
GH:GHTYype, 热 性 质数 据 的 类 型 。 
取 ghK 时 ,对 应 为 标准 平衡 常数 KO, 
Bt ghM 时 ,对 应 为 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 Gfi。 
取 ghH 时 ,对 应 为 标准 摩尔 生成 熔 Hfi 和 标准 摩尔 炳 SO 
取 ghG 时 ,对 应 为 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 。 
Havelnert; Boolean, 选择 有 ,无 惰性 气体 ， 
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False 


Ña; inert. 


for TiN] toa 
NAT]: 


M=- 
11 Ne then rex =Xh 


False 


p 
Fr-Greleqi): 
Tre: 


图 3- 17 过 程 Crel 的 框图 


[Nc Ordo, 


for 1.71 to Na do 


[DEEST 
NOT AG 


返回 
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出 口 参数 


全 程 常 量 
单元 常量 
调用 过 程 
调用 函数 


取 True 时 ,有 情 性 气体 ， 
取 False 时 ,无情 件 气体 。 
Ninert: Byte, ` Havelnert 取 True 时 ,需要 输入 惰性 气体 的 种 
数 。 
KO: Real ,标准 平衡 常数 (GH 到 ghK 时 )。 
KO: Real ,标准 平衡 常数 。 
Xi:Real, 反 应 进度 。 
Nt:Real, 反 应 系统 物质 的 总 量 ,mol。 
Ni: ArrayM ,化 学 平衡 时 各 组 分 的 量 ,mol。 
Y: ArrayM, 化 学 平衡 时 各 组 分 的 摩尔 分 数 。 
PStandard。 
Eps: Real, Ef CREE ,了 到 1075, 
Mk1, Hki ,Gk1。 
Croeleqs 


Nt -NEHAXD 
F:=Esp(Ln(P/ (PStandard+Nt) ednu); 


for 1:=] to N do 


NET]: OCT) SNO L]eXE: 
F-Pro (Ln (Ni TIND); 


13-18 i Crelea 的 框图 


单个 反应 化 学 平衡 计算 的 主 程序 框图 见 图 3 - 19。 由 图 可 见 , 输 入 的 数据 有 ; 
反应 组 分 数 N; 反 应 组 分 的 分 子 式 ;化 学 计量 系数 矩阵 Nr[N] ;控制 参数 Meh, 
己 知 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 时 Mah =  M' ,已 知 标准 平衡 常数 时 Mgh= *K' ,已 知 
标准 摩尔 生成 熔 和 标准 摩尔 烦 时 Mgh = ° H° ,已 知 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 时 
Mgh= 'G' ;接着 根据 控制 参数 Mgh 的 取 值 ,确定 枚 举 类 型 GHType 变量 GH 的 
值 ,并 输入 对 应 的 热 性 质数 据 , 当 Mgh= 'G' 时 还 要 调用 过 程 SetTGH, 把 输入 的 标 
淮 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 等 有 关 数 据 , 姥 值 给 相应 的 单元 变量 。 然 后 ,输入 控制 参 
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开始 
N 
or 1:-] to N doj 
Formal 1] 
fori: | +o K 
Eit 
h 
eh m 
ES ii 
H:=ghU; 
;] [ GH:=ghH; far Tizl to N d] 


HI] 


er 1:=1 to N do 


Hfi [i], SOi[T 


CpOi [1, J] 


for TNH to Ninert do 
Formla[1] 


for T: Nš] to N+ Ninert. dol 
NI] 


图 3- 19 单个 反应 化 学 平衡 计算 的 主 程序 框图 
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数 Inert, 当 反应 系统 含有 不 参 予 反应 的 惰性 气体 时 Inert- ' Y' ,否则 Inert= ‘N’; 
车 Inert= *Y' , 需 输 人 惰性 气体 的 种 数 Ninert 及 其 分 子 式 ;各 反应 组 分 的 初始 量 
NOIN]. # Inert= Y ,还 需 输 人情 性 气体 的 初始 量 。 最 后 输 人 反应 温度 T I 
P。 数 据 输 人 结束 后 ,调用 过 程 Crel 进行 化 学 平衡 的 计算 ,打印 结果 后 程序 结束 。 


3.3.2 绝热 反应 


上 一 节 , 讨 论 了 等 温 反 应 化 学 平衡 的 计算 。 在 某 些 情况 下 ,特别 是 对 于 放 热 反 
应 , 常 需 作 绝热 条 件 下 的 化 学 平衡 计算 ,这 是 由 于 在 化 工 生产 中 ,许多 化 学 反应 更 
接近 绝热 反应 而 非 等 温 反应 。 例 如 :对 于 强 放 热 反应 ,生产 中 很 难 提供 足够 的 热 交 
换 以 维持 反应 在 等 温 条 件 下 进行 。 当 然 ,在 实际 生产 中 反应 也 不 可 能 在 完全 绝热 
的 条 件 下 进行 。 因 此 ,等 温 反 应 与 绝热 反应 是 化 工 反 应 过 程 中 的 两 种 极限 情况 。 
在 绝热 条 件 下 ,化 学 反应 烩 用 于 加 热 或 冷却 气体 混合 物 ,这 必然 会 使 反应 系统 
的 温度 发 生变 化 。 由 于 反应 系统 的 最 终 温度 是 未 知 的 ,就 不 能 像 等 温 反应 那样 , 直 
接 求解 化 学 平衡 方程 式 ,得 到 反应 进度 。 反 应 进度 和 最 终 温 度 有 关 , 而 最 终 温度 又 
取决 于 反应 的 热效应 和 反应 进度 。 因 此 ,绝热 反应 的 最 终 温 度 和 反应 进度 之 间 是 
有 相互 联系 的 ,必须 同时 求解 。 绝 热 过 程 的 特点 是 ,系统 的 迷 值 始终 保持 不 变 。 因 
此 ,通过 对 化 学 平衡 方程 式 和 烩 平衡 方程 式 联 立 求解 ,可 以 求 得 绝热 反应 温度 及 平 
Bi GRE, 
绝热 反应 的 化 学 平衡 计算 所 要 求解 的 两 个 方程 是 ; 
ATE) = (5) ren Les + u£) -K9(T) =0 (3.109) 
fT) = HCT, 8€) - H(Ts,8 = 0) = 0 (3.i10) 
B—4T 3 BURUETATUR. 98 1 bi EipHEB KDE TERR o 
Ts 是 反应 的 初始 温度 ,HH( Ts,§ =0)E9HIR SIL EBI H T, EL 
进度 达到 & SERA. 
系统 在 两 个 状态 的 烩 值 分 别 表示 为 


HUE = 0)= Zana (T (3.1118) 


PEDE D naa (T) 
-Dot + ue)E ABS, CT) + | CRAT] (. Ub) 
24 s 


将 式 (3.111a) (3.111b) 代 人 式 (3. 110) 得 
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ACD» Pul Cour e EZ uL (To) + |. C31] 
1 T. sl To 


N 


= > CidT + eA HOC) = 0 (3.112) 
mn T, 

(3.100) G. IDERFRAR TAE 的 两 个 非 线性 方程 。 利 用 消 元 法 ,由 第 

二 个 方程 式 (3.112) 解 出 š; 


Dtf cz. ar 
= LE 
sn =- SE 


这 样 , 就 成 为 变量 了 的 函数 。 将 第 一 个 方程 作为 求解 方程 ,求解 变量 为 了 , 姑 


(3.113) 


AD = (E) ges] Lot secnm ge =o 


(3.114) 
引入 函数 f, CT), 
N 
fT) = Bn) Chand T (3.115) 
“1 
于 是 , 式 (3.113) 的 分 子 可 表示 成 
>| char = AT) 7 C9) (3.116) 
[ES 8 
将 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 式 (1.117) 代 入 式 (3.115) 可 得 : 
fCT)= ay T & PT? s hp dore (3.173) 
(T7 aT + T+ ri fort Q. 117) 


XT 
N N N x 
a = anabo = Dinh. = Din do = 2) (3.118) 
il n ied iei 


RO. 114) RARIUS i OUS T RR RERA FIS FA RU 
Fi ,但 所 需求 解 的 变 景 是 T。 通 过 求解 /了 ) 的 零点 ,可 以 得 到 绝热 反应 的 最 终 温 
度 Te, 同 时 得 到 平衡 反应 进度 及 各 组 分 的 量 与 摩尔 分 数 。 

式 (3.114) 的 求解 ,只 能 用 数值 解法 。 若 用 汞 截 法 求解 ,迭代 公式 为 
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ToS = TW) - f(T? > Pe — Tea — 5j (3.119) 
迭代 中 ,温度 的 增 基 
AT = Tcv - T? 
函数 的 增 量 
Af = K To") _ f T?) 
迭代 过 程 收敛 的 判 据 为 , 增 量 AT 的 绝对 值 小 于 0. 01, 或 函数 相对 增 量 Af 
f(T 中) 的 绝对 值 小 于 10-5。 

迭代 开始 前 ,需要 温度 的 两 个 初 值 。 绝 热 反应 计算 中 温度 初 值 的 设 定 是 非常 
重要 的 。 者 初 值 设 定 不 当 , 经 选 代 产生 的 新 近似 值 有 可 能 落 在 标准 摩尔 定 压 热 容 
方程 的 有 效 范围 之 外 ,导致 选 代 不 能 收敛 或 所 得 结果 不 可 靠 。 但 是 ,要 确切 估计 绝 
热 反应 温度 比较 困难 ,一 般 只 能 根据 反应 类 型 及 热效应 的 大 小 作 大 致 的 估计 。 

对 于 放 热 反应 , AHS <0, 系 统 的 温度 必然 升 高 ,绝热 反应 温度 大 于 起 始 温 
度 , 即 TE> Ts; 对 于 吸 热 反 应 ,A,HS >0, 系 统 的 温度 必然 降低 ,绝热 反应 温度 必 
然 小 于 起 始 温度 , 即 Te< Ts。 当 反应 处 于 初始 状态 时 T = Ts £70, EC T) 
= 一 Kk”, 随 着 反应 的 进行 ,反应 进度 E 逐渐 增 大 ,系统 温度 与 起 始 温度 的 差距 也 
逐渐 增 大 ,函数 f( 芽 ) 的 值 岂 增 大 ,直到 绝热 反应 达到 平衡 时 ,应 数 通 过 零点 。 因 
此 ,对 于 放 热 反应 ,函数 F(T) 是 升 函数 ;对 于 吸 热 反应 ,函数 FC e een, E 
此 , 设 定 初 值 的 步 又 如 下 : 

(1) 由 起 始 温度 Ts 出 发 ,假定 温度 的 两 个 初 值 T, 与 Ts, 对 于 吸 热 反应 ， 
Ta 二 Ts 一 0.01,Ta= Ts- Ts/10; 对 于 放 热 反应 ,Ts= Ts+0.01, Ta= Ts+ 100。 
计算 它们 的 函数 值 分 别 为 f= 了 (Ta) fao f(Ta)。 为 了 保证 在 该 温度 区 间 内 有 
解 ,必需 满足 fa fp<0, 着 满足 条 件 , 则 TA T 即 为 所 选 定 的 两 个 初 值 。 反 之 ,应 
对 TA 进行 调整 。 

(2) 对 温度 初 值 Ts 进行 如 下 调整 ;对 于 吸 热 反应 - T4AO0, Xİ F 
热 反应 TA= Ta € 100, 重 新 计算 fao 

(3) 直到 满足 条 件 f 60 为 止 , 则 所 设 温度 的 两 个 初 值 分 别 是 Too = Ta 
TU = TB。 否则 返回 (2) 继 续 进行 调整。 

根据 上 述 诛 理 和 计算 方法 ,编制 了 计算 绝热 反应 温度 的 过 程 Creql, 框 图 见 图 
3-20, 由 图 可 见 , 该 过 程 包括 三 部 分 :第 一 部 分 是 准备 部 分 ,进行 与 化 学 计量 数 及 
初始 量 有 关 的 计算 ,如 果 系统 含有 情 性 气体 , 它 的 初始 量 应 计 信 系统 总 的 初始 量 
中 ;同时 给 定 绝热 反应 温度 的 估计 值 TE。 第 二 部 分 是 按照 选 定 初 值 的 有 关 步 又 
设 定 反 应 进度 的 两 个 初 值 。 第 二 部 分 是 采用 弦 截 法 求解 函数 PUT) PR 148 
绝热 反应 最 终 温度 Te, 并 计算 化 学 平衡 时 名 组 分 的 量 n 及 摩尔 分 数 Y 
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mW 
Ta: =TatTs; 
[Fa:-regfea(Ta) : 


Xp 
XI 
CESENA = i m 
Nem Eana 30:hxp(KD) ; 
[patap eld; 
[ [Ps 28, Ts dp, h F9 : for 1;=] to Ña do 


YU -NTVNG 


网 3- 20 过 程 Creo] 的 框图 
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在 确定 温度 的 初 值 及 弦 裁 法 送 代 的 过 程 

中 ,都 涉 及 计算 函数 AT) 的 值 。 为 此 ,根据 式 

we a G.113) 和 (3. 14), RATHER LS FARE 

NIE NS: 式 函 数 FCD) USERS Crealea ES ER 3 - 21, 

过 程 Creal 中 要 多 次 调用 过 程 Cregl eq, 以 获得 

dKC G FDH. BEC Creqleq 需要 调用 过 程 HKq 

GG. 10. 计算 该 温度 时 的 标准 平衡 常数 多 ?及 标准 摩尔 
EI AHi o 


需要 强调 的 是 : 由 于 绝热 反应 前 后 温度 要 
发 生变 化 ,因此 加 入 情 性 气体 后 气体 总 量 的 增 
加 必定 会 使 系统 的 烙 值 发 生变 化 ,从 而 导致 系 
统 的 温 订 发 生变 化 。 由 此 可 见 ,如 果 系 统 含有 
情 性 气体 时 ,不 仅 要 输入 情 性 气体 的 种 数 及 情 
性 气体 的 初始 量 , 还 要 输入 惰性 气体 的 标准 崎 
yo 尔 定 压 热 容 方程 系数 。 
Imaw- ej 。 过 程 Credl 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Creql 
J ”能 绝热 反应 的 温度 计算 。 
AHSA — N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
图 3-21 GRÉ Creole ERES Nu:ArrayM, 化 学 计量 数 。 
NO0:ArrayM, 反 应 组 分 的 初始 量 ,mol。 
Ts: Real, 反应 湿度 的 起 始 值 ,K。 
P:Real, 反 应 压力 ,Pa。 
Havelnert: Boolean ,选择 有 ,无 惰性 气体 ， 
取 Tre 时 ,有 惰性 气体 ， 
取 False 时 ,无 情 性 气体 。 
NInert:Byte, 指 性 气体 的 种 数 ( 当 Havelnert 取 True 时 需要 输 
人 )。 
出 口 参数 。 Te:Real, 反 应 最 终 温度 值 ,K。 
K0: Real ,标准 平衡 常数 。 
Xi:Real, 反 应 进度 。 
Mt:Real, 反 应 系统 物质 的 总 量 ,mol。 
Ni:ArrayM, 化 学 平衡 时 各 组 分 的 量 ,mol。 
Y:ArrayM., 化 学 平衡 时 各 组 分 的 摩尔 分 数 。 


Nt-NtORdNo ei; 
Fn (P/ QStandardeNO)«diu: 


for 1:=1 to N do 


Ni] NOT] 1 i; 
F:= PAn(Ni DANG]: 


F:=F K0; 
Cregleu:-l; 
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or I:-l to N do 
Formula Tl 


2 N 
NI 
EE QN 


Tor. wN do 
Hfi l1], Soi [1] 


for T:=] to N do 
for J= to 3 do 


o 
Cpi[L P 


Inert 


NInert 


far 1:-N*l wo NNInert do 
Foruulal 1] 


for Tit toNHNInert do 
for J70 to 3 do 


Git JJ 


Tor 1:=1 to N do 


3-2 绝热 反应 温度 计算 的 主 程序 杠 图 
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全 程 常量 T298,Rgas,PStandard。 
全 程 变 最 Hfi, SOi; ArrayM( 人 )。 
Cp0i:ArrayM3( 人 )。 

调用 过 程 Fhs。 

调用 蚂 数 Cg, Creql eq; 

绝热 反应 温度 计算 的 主 程序 框图 见 图 3- 22027 页 )。 由 图 可 见 , 首 先 需 要 输 
人 的 数据 有 ;反应 组 分 数 N; 反 应 组 分 的 分 子 式 FormulafN ] ;化 学 计量 系数 矩阵 
Nr[N] ;各 组 分 的 标准 摩尔 生成 烩 Hfi[N] 、 标 准 摩尔 箭 SOL N] 和 标准 摩尔 定 压 热 
容 方程 系数 Cp0iLN, 3]。 然 后 ,输入 控制 参数 nert, 当 反应 系统 含有 不 参 予 反 应 
的 情 性 气体 时 Inert= 'Y ,否则 Inert= *N' ; 若 Inert= “YY' 时 ,还 需 输 入 情 性 气体 
的 种 数 Ninert、 分 子 式 及 其 标准 摩尔 定 压 热 容 方 程 系数 。 接 着 ,输入 各 反应 组 分 的 
初始 量 NO[N], 若 Inert=“Y' 还 需 输 人情 性 气体 的 初始 量 。 最 后 输入 反应 起 始 温 
度 工 .系统 压力 P。 数 据 输入 结束 后 ,调用 过 程 Creql 进行 绝热 反应 温度 计算 ,打印 
结果 后 程序 结束 。 


3.4 同时 平衡 


实际 的 反应 系统 中 常 同时 存在 两 个 以 上 的 化 学 反应 。 这 时 ,首先 需要 知道 反 
应 系统 有 几 个 独立 的 化 学 反应 。 当 系统 达到 化 学 平衡 时 ,有 几 个 独立 的 化 学 反应 ， 
就 有 几 个 独立 的 标准 平衡 常数 。 同 时 平衡 , 即 存在 于 反应 系统 中 的 所 有 化 学 反应 
都 同时 达到 平衡 。 这 时 任 一 种 物质 的 平衡 浓度 或 分 压 ,必定 同时 满足 每 一 个 化 学 
反应 的 标准 平衡 常数 式 。 


3.4.1 平衡 常数 法 


对 于 复杂 反应 系统 ,用 线性 代数 方法 可 以 确定 独立 反应 数 ,得 到 一 组 线性 独立 
反应 方程 来 描述 给 定 系统 总 的 化 学 转化 ,反应 系统 的 化 学 平衡 可 用 平衡 常数 法 计 
算 。 假 定 反应 系统 有 R 个 线性 独立 反应 ,平衡 常数 法 通过 对 一 组 R 个 独立 反应 
的 求解 ,可 得 到 R 个 反应 进度 ,进而 由 反应 进度 和 质量 平衡 方程 式 即 可 求 得 各 反 
应 组 分 的 量 和 物质 的 总 量 。 

当 有 多 个 化 学 反应 同时 存在 时 ,化 学 平衡 方程 组 可 用 式 (3. 53) 来 表示 :; 


N 
Apni) = Dvilnn, -vinn+C=0 
£m 


j=l, eR (3.120) 
这 是 个 非 线性 方程 组 ,共有 R 个 方程 ,未 知 数 为 R 个 反应 进度 。 可 采用 牛顿 - 拉 
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夫 森 方法 求解 非 线性 方程 组 ,这 是 一 种 将 非 线性 方程 组 线性 化 的 迭代 方法 。 

假定 e(7 an... ?是 方程 组 式 (3.120) 的 一 组 近似 解 ,相应 的 两 数值 为 
f, Cn el esed) fm。 将 方程 组 的 左边 在 该 处 以 泰勒 级 数 展开 , 仅 取 线 性 
项 近似 ,可 以 得 到 ; 


Sentent) = f+ ag eo 7 =12…mR (3.121) 


EX ^& 7 & e 
fi iO f AE uA SEI 处 计算 ,计算 公式 是 
af.3 
a 22 Es 38 (3.122) 
利用 式 (3.120) (3.34) 可 以 得 到 
Jf, và Y Ən; 
a m n P B V 


将 以 上 关系 代入 式 (3.122) 得 到 


DIL IL ME LIP (3.123) 
出 式 (3.121) 可 得 到 一 组 线性 方程 

R 

> gan =- f j=1⁄2,2,R (3.124) 

k-1 


共有 R 个 方程 ,未 知 变量 为 RA Afo RETEARG. 124) 可 用 高 斯 消去 法 求 
解 , 解 出 A 欠 。 从 而 可 求 得 非 线性 方程 组 式 (3,120) 的 一 组 新 的 近似 解 , 即 


BUD = f q woAb k = LZSVR (3.125) 
式 中 o 为 步 长 因子 , 取 值 范围 为 0 一 1。 引 信步 长 因子 的 目的 ,是 对 牛顿 法 解 出 的 
Bt ^c, 进行 修正 。 经 修正 后 , 实际 迭代 中 & 的 增 基 为 wA 和 。 选 择 合适 的 步 长 


因子 ,能 确保 数值 选 代 过 程 收 伍 。 
ERGERT MA iE An, "l 中 根据 质量 平衡 关 系 , 按 下 式 确定 : 


An; = n3 i= -1 2. N (3.126) 
k=1 
于 是 ,组 分 的 量 的 近似 解 为 ; 
aUD Log An ihes N (3.127) 


当 得 到 一 组 新 的 近似 解 e 后 ,又 可 计算 fir U 及 各 个 偏 导数 39& 的 
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值 , 再 对 线性 方程 组 (3.124] 求 解 ,从 而 得 到 更 通 近 原 非 线性 方程 组 (3. 120) 的 -组 
近似 解 。 如 此 反复 迭代 ,如 果 过 程 收敛 ,最 后 可 以 得 到 所 要 求 的 解 即 平衡 反应 进 
度 名 。 辐 时 ,得 到 平衡 时 各 反应 组 分 的 量 n; 和 系统 物质 的 量 %。 

选 代 过 程 收银 的 判 据 为 

p- 2 e. (3.128) 

式 中 ,D 是 选 代 过 程 中 变量 相对 增 量 的 绝对 值 之 和 ie 为 控制 糖度 ,通常 取 值 为 
1075, 当 D< 时 ,可 以 认为 对 & 的 修正 已 经 很 小 , 则 选 代 可 以 结束 。 

在 使 用 上 述 方法 时 ,必须 解决 两 个 问题 : 初 值 的 设 定 和 步 长 因子 的 选取 ,它们 
将 直接 影响 选 代 过 程 是 否 收 合 。 为 了 确保 过 程 收 化, 反应 进度 & 的 初 值 及 每 次 选 
代 的 近似 全 都 必须 满足 以 下 条 件 ; 


R 
ni = nt 220 d-12,4N (3.129) 
k=1 


上 式 的 物理 意义 是 明显 的 。 

现 采用 随机 方法 设 定 R 个 上 反应 进度 的 初 值 。 利 用 计算 机 可 产生 分 布 在 0~1 
区 间 的 一 个 随机 数 + 

£-at(b-a)x 
就 能 得 到 分 布 在 (a ,5) 区 间 的 一 个 随机 数 g. a= 71,071, TAE 
=2z-1 

得 到 分 布 在 ( - 1,1) 区 间 的 一 个 随机 数 z. EEA Erik. EER R + £ 
值 。 检 验 这 组 值 是 否 满足 条 件 式 (3.129) , 若 满 足 , 就 以 这 组 * 值 作为 反应 进度 
的 一 组 初 值 ,相反 , 则 需 重 新 产生 R 个 随机 数 ,直到 随机 产生 的 R 个 上 值 满足 条 件 
式 (3.129) 为 止 。 根 据 概率 原理 ,使 用 上 述 方法 总 能 找到 满足 条 件 式 (3.129 ) 的 反 
应 进度 的 一 组 初 值 。 实 践 表 明 , 当 反应 数 不 大 时 (R 委 4) ,用 随机 方法 设 定 初 值 是 
行 之 有 效 的 。 

为 了 在 送 代 过 程 中 ,更 容易 判断 和 确定 合适 的 步 长 因子 ,将 式 (3. 129) 改 写 为 : 

nD = n+ Vv >0 i-L2,—N (3.130) 


不 等 式 两 边 除 以 nU 后 ,化 成 


R 
ol- D dEn )&1  i212,5N (3.131) 
$=] 
" 
4 D, =max[— 2 wA ni?) (3.132) 
k=1 


FERRERO ORATIE 
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aD, < 1 (3.133) 


当 了 <1 时 ,可 取 步 长 因子 w=1, 求 解 得 全 的 Ag 可 以 不 必修 正 。 相 反 , 当 D, >1 
时 ,可 取 步 长 
况 , 步 长 因子 


子 w<1, 使 能 满足 oD. <1, 即 要 求 <1/D,。 因 此 ,根据 不 同情 
可 取 为 : 


vadi Xp < 1 If 


0.99/D, D, > 1 B$ 6.09 


根据 以 


上 方法 ,编制 了 用 平衡 常数 法 计算 多 重 反应 化 学 平衡 的 过 程 Cren, 杠 


图 见 图 3- 23。 由 图 可 见 ,该 过 程 包括 四 部 分 :第 一 部 分 是 根据 人 口 参数 枚 举 类 型 


GHType 变量 GH 的 取 值 调用 有 关 过 程 计算 标准 平衡 常数 , 当 GH 取 ghK 时 标准 
平衡 常数 为 已 知 ; 当 GH 取 ghH 时 通过 调用 过 程 Hkm 得 到 标准 平衡 常数 ; 当 GH 
取 ghG 时 ,通过 调用 过 程 Gkm 得 到 标准 平衡 常数 ; 当 GH R ghM 时 ,通过 调用 过 
F Mim 得 天 标准 平衡 常数 。 第 二 部 分 是 进行 与 化 学 计量 数 及 初始 基 有 关 的 计 
算 , 如 果 系 统 含有 惰性 气体 , 它 的 初始 量 应 计 人 系统 总 的 初始 量 中 。 第 三 部 分 是 通 
过 调用 过 程 Cren0, 确 定 反 应 进度 的 初 值 。 第 四 部 分 是 通过 油 用 过 程 Creneq ,求解 
化 学 平衡 方程 组 ,得 到 平衡 时 各 反应 的 反应 进度 ,并 计算 平衡 时 各 组 分 的 量 与 组 成 。 
过 程 Cren0 的 功能 是 设 定 反应 进度 的 初 值 ,过 程 框图 名 图 3- 24。 由 图 可 见 ， 
它 提供 两 种 处 理 方法 ,由 人 口 参数 JsXiAuto 的 取 值 来 选择 : 当 IsXiAuto= True B}, 
使 用 产生 随机 数 的 方法 设 定 反应 进度 的 初 值 ; 当 IsXiAuto = False 时 ,由 人 口 参数 
给 定 的 反应 进度 值 作为 初 值 。 

过 程 Cren 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Cen 

J ”能 平衡 常数 法 计算 多 个 反应 的 化 学 平衡 。 

入 口 参 数 。 N;Byte, 反 应 组 分 数 。 


Rm:Byte, 独 立 反 应 数 。 
Nu:ArrayMM ,化 学 计量 系数 矩阵 。 
N0:ArrayM, 反 应 组 分 的 初始 量 ,mol。 
T:Real, 反 应 温度 ,K。 
P:Real ,反应 压力 ,Pa。 
Havelnert: Boolean ,选择 有 无情 性 气体 ， 

取 True 时 ,有 惰性 气体 ， 

取 False 时 ,无 惰性 气体 。 
NInert: Byte, 博 性 气体 的 种 数 , 当 HaveInert 取 True 时 ,需要 输 

Ao 

IsXiAuto; Boolean, 选择 反应 进度 的 初 值 设 定 方法 ， 
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Xt True 时 ,程序 自动 设 定 ， 

取 False 时 ,输入 反应 进度 的 初 值 。 
GH:GHType, 热 性 质数 据 的 类 型 。 

取 ghK 时 ,对 应 为 标准 平衡 常数 K0i。 


gii 
Y 
Ma Rn Ns T, 801); 


for J:-1 to Rm do 


ESOS 


[CC GUI Pandard) RD: UL: 


Nt0:-9. 0: 


Tor T:>] to Na do 
NiL[T] NET] ; 
NONON [T]; 


tor [:=] to Ne do 
XE NNN 


or J=] to Rn do 
LT: -Bp QOL UD: 


图 3-23 过 程 Cren 的 框图 
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Randomize; 


11:20; 


$ False 


True 


Ine(Ti): 


Tj 1,0/0, 0190,08); 


for J:-1 to Rm do 
KiiJ :> (2. OsRandon 1.0)«1j: 


for [:-] to N do 


for J: 1 to Rn do 
Nit:= Nit*Nu[] .I]oXi L7]: 


E 
>0 
- True 
MIL: Mt far 
False 
Y Iskiásto:- True: 
Nt:- NO; 
1 to K do 
NONI 


图 3-24 ”过程 Cren0 的 框图 
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取 ghM 时 ,对 应 为 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 Gfi。 
取 ghH 时 ,对 应 为 标准 摩尔 生成 熔 Hfi 种 标准 摩尔 炉 SDi。 
取 ghG 时 ,对 应 为 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 。 
K0i: ArrayM, 标 准 平衡 常数 (GH 取 gbK 时 )。 
Xi: ArayM, 反 应 进度 的 饮 值 (IsXiAuto 为 False 时 )。 
出 口 参 数 。”K0i;AmayM, 标 准 平衡 常数 。 
Xi:ArayM, 反 应 进度 。 
Nt: Real, 反 应 系统 物质 的 总 量 ,mol。 
Ni; ArrayM, 化 学 平衡 时 各 组 分 的 量 , molo 
Y:ArrayM, 化 学 平衡 时 各 组 分 的 摩尔 分 数 。 
全 程 常 量 PStandard , 
调用 过 程 。 Hkm,Gkm,Mkm, Cren0,Creneqo 
过 程 Creneq 的 项 能 是 用 牛顿 -拉夫 森 方法 求解 化 学 平衡 方程 组 ,过程 框图 见 
图 3 - 25。 由 图 可 见 , 过 程 Creneq 中 需要 调用 过 程 Gs, 用 高 斯 消去 法 解 线性 方程 
组 。 过 程 Gs 在 Maths 单 元 中 ,方法 介绍 详 见 附录 6。 
平衡 常数 法 计算 多 重 反应 化 学 平衡 的 主 程序 框图 见 图 3 - 26。 由 图 可 见 , 程 
序 中 输入 的 数据 有 ;反应 组 分 数 N, 反 应 个 数 Rr, 反 应 组 分 的 分 子 式 Formula[ N]; 
化 学 计量 系数 矩阵 Nu[Rr, N] ;控制 参数 Megh, 当 已 知 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 时 
Mgh= 'M' , 当 已 知 标准 平衡 常数 时 Mgh= ° K , 当 已 知 标准 摩尔 生成 迷 和 标准 摩 
IRRD Mgh = 'H' , 当 已 知 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 时 Mgh= 'G' ;接着 根据 参 
Ë Meh 的 取 值 ,确定 枚 举 类 型 GHType 变量 GH 的 值 ,输入 对 应 的 热 性 质数 据 。 
当 Mgh=“G' 时 太 要 调用 过 程 SetTGH, 把 输入 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 等 有 
关 数 据 ,赋值 给 相应 的 单元 变量 。 然 后 ,输入 控制 参数 Inet, 当 反应 系统 含有 不 参 
与 反应 的 情 性 气体 时 Inert= ° Y' ,否则 Inert = 'N' 1 Inert= Y" , 需 输入 情 性 气 
体 的 种 数 Ninert 及 其 分 子 式 ;各 反应 组 分 的 初始 量 NIN] Ë Inert=  Y* ,还 需 输 
人情 性 气体 的 初始 量 。 然 后 ,输入 反应 温度 .压力 P。 最 后 ,输入 控制 参数 
AutoXi, 当 AutoXi='Y’ 时 ,程序 将 使 用 产生 随机 数 的 方法 设 定 反 应 进度 的 初 值 ; 
当 AutoXi= 'N" 时 , 需 输入 各 个 反应 的 反应 进度 初 值 。 数 据 输 入 结束 后 ,调用 过 程 
Cren 进行 化 学 平衡 的 计算 ,打印 结果 后 程序 结束 。 


3.4.2 BU G 值 法 


最 小 G 值 法 把 反应 系统 作为 一 个 整体 来 处 理 , 化 学 平衡 计算 就 是 要 寻找 系统 
总 的 占 氏 函数 随 变 量变 化 的 极 小 值 ,而 这 些 变 量 应 符合 用 组 分 系数 矩阵 表示 的 质 
量 平衡 方程 式 。 这 种 方法 不 需要 反应 系统 的 化 学 计量 分 析 , 即 不 需要 知道 系统 中 
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[Inc (TO ; 
Y 
for T:-] to Rm do 


Sc [D saca | 


[PEBE 


[rj 
LL ingi fi; 


EUER 


for K-1 to Ro do. 
LIediaTK A 


PII 
iJ, HA, r^s A 
3. 


for J:=] to Ñ 
x (E SNL LE] S 


ERN 


for T:=1 to N do 
dd DARET], 


—.. 

Tor El to Rn db 
dis CITAR; 
Xi e LIIS Rs 


for Til to N do 
[W[U: Mi D L 


rl N b 
WT 


图 3-25 过 程 Crened 的 框图 
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Inert 
nert N 
z Y 
Formula 11 
Ninert 
for H M té for T::-1 to Mlnert dof 
me [omula[1] 


or I:-l to N dol 


Lum Cass ] Dum 
or L4 to N Zo 1;=1 to N dg 
Gn Tri [E], Si [1] 
for 1:=] te N do| 
for J:-0 to 3 do 
oir. J] 
[TUN 
Y 
© T 
Hh 


图 3- 26 多 重 反应 化 学 平衡 计算 的 主 程序 框图 


有 关 反 应 的 细节 。 因 为 ,应 用 组 分 系数 矩阵 对 于 反应 系统 作 整 体 描述 已 经 足够 了 。 

假定 系统 中 有 N 个 反应 组 分 ,这 些 组 分 由 M 种 元 素 组 成 。 以 下 将 由 上 述 条 
件 下 的 极 值 问题 出 发 ,推导 出 一 组 含有 M 个 未 知 变量 的 M 个 方程 所 组 成 的 非 线 
性 代数 方程 组 ,化 学 平衡 计算 就 是 要 求解 这 个 方程 组 。 对 于 复杂 反应 系统 ,特别 是 
ROB AMBAE UND M) ,独立 反应 数 ROR =N- M) 很 大 ,采用 平衡 常数 法 计算 
化 学 平衡 比较 困难 。 显 然 这 时 用 最 小 G 值 法 更 有 利 ,并 有 可 能 较为 容易 地 求解 这 
类 系统 的 化 学 平衡 。 
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由 反应 系统 的 吉 氏 函数 表达 式 ,可 以 得 到 


G.S E 
RT = 22" RT (3.135) 
其 中 n 必须 满足 质量 平衡 关系 式 ,用 组 分 系数 矩阵 表示 为 : 
x x 
b= Dm = Dogan k= 12yo, M (3.136) 
i=i r=1 


化 学 平衡 计算 相当 于 求解 满足 方程 式 (3. 1360 HI RR AL pnan EER 
函数 的 极 小 值 。 这 是 个 在 约束 条 件 下 求 极 值 的 问题 ,可 采用 拉 格 朗 日 季子 法 求解 。 

根据 拉 格 朗 日 乘 子 法 的 原理 ,上 述 约束 条 件 下 求 极 小 值 的 问题 ,等 于 下 面 一 个 
无 约束 琐 数 的 极 小 值 。 这 个 函数 为 : 


G ` 
F ~ pop T Eh = 2m) (3.137) 
二 -1 151 


AF a 为 待定 常数 , 叫 拉 格 朗 日 生子 。FF 是 N + M ITE Rn soa Wàr 
42,… ,A HRA. BA F 取 极 小 值 时 ,必须 满足 以 下 条 件 ; 


3F_ a0 i= lN (3.138) 
In RT £u HS : 
x 
T bmm =0 k-lieuM (3.139) 
在 上 面 N+ M 个 方程 中 ,前 N 个 方程 对 应 于 化 学 平衡 条 件 ,后 M 个 方程 对 应 于 
质量 平衡 条 件 。 
若 反应 系统 为 理想 气体 混合 物 , 则 ， 
PEMP Rrh( 经 ) (3.140) 


将 上 式 代 人 式 (3,138) ,得 
° x 
F th. + Iny; — T -0 i= N (3.14) 
合并 与 和 yi 无 关 的 常数 项 , 令 


ab thi (3.142) 
于 是 , 式 (3.141) 可 写成 
nyt- Dpat  i212,.N (3.143) 
k-l 


利用 上 式 解 出 y: 


M 
x-ep(2imu-o) iale N (3.144) 


zl 
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对 于 N Ty 必须 满足 归 一 条 件 , 即 
> -1=0 (3.145) 
通过 式 (3.144) ,将 y; SERIAL a. HET NACRARUÉ ORECIUEEGIUARIN ME 
少 。 
用 物质 的 总 量 ”去 除 质量 平衡 关系 式 (3, 139) 的 两 边 ,就 可 导出 下 列 非 线性 
J ES: 


Zn -20 212,M (3.146) 
RP a 可 用 方程 组 中 的 第 一 Ane 
1 Dima 
" Du 
HFE In RAT 程 组 的 其 他 方程 可 得 
Xm; ITE - 2n - #uj=0 k =2,3, M 
(3.147) 
招式 (3.143) 作 为 第 一 个 方程 ,种 式 (3.147) 合 并 为 一 个 新 的 方程 组 ,统一 表示 为 ， 
Á yg =0  k-e12,,M (3.148) 
其 中 ， 
qa = 1, a, =1 
(3.149) 


b 
Qa = ah kd =O Ro 23euM 


式 (3.148) 是 有 M 个 未 知 量 X1,42,… ,hy 的 M 个 方程 所 组 成 的 非 线性 方程 组 。 
非 线性 方程 组 式 (3. 148) 仍 可 用 牛顿 - 拉 类 森 方 法 求解 。 假 定 第 > 次 迭代 得 
到 的 近似 植 为 全 A47 FP ,函数 f, 在 该 处 经 线性 化 后 ,可 得 到 线性 方程 组 


M. 
a 
D == f) k= 1⁄2, M (3.150) 
4-1 


dan caca don Real? G = 1,2,…,M) 处 计算 的 函数 值 及 
偏 导数 值 。 利 用 f, HERA 3.148)5 y; 的 关系 式 (3.144) 可 以 导出 : 


2 = = > mu = Dom bjci2,5M Ba) 
5x. 150) MEER Aa Ay H M 个 方程 所 组 成 的 线性 
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方程 组 。 宜 采用 高 斯 消去 法 求解 ,可 解 得 原 非 线性 方程 组 式 (3.148)--- 组 新 的 近似 
解 


AD =A t awdi je L22uM (3.152) 
式 中 o 是 步 长 因子 。 
相应 地 ,迭代 过 程 中 其 他 变量 的 近似 值 可 表示 成 
lny 人 = nyf? + Alny; (3.153) 
yD = yf exp(Alny;) (3.154) 
式 中 实际 增 量 Alny ,利用 式 (3. 144) 可 以 表示 成 
Alny, = o pA; (3.155) 
REF 87; BUCO. BOKIRA y; 表示 
"usc =) jPzi2,uM (3.156) 
对 上 式 表示 的 M 个 方 各 楼 等 式 丙 边 各 和 黑 加 ,可 得 
M 
rÈ Dns = $5 
由 上 式 解 得 总 的 物质 的 量 为 
2j5 
20D = Pt (3.157) 
之 之 aoi 
于 是 ,各 物质 的 量 为 
aD = (tD (tD (3.158) 


这 样 , 我 们 求 得 了 一 组 新 的 近似 值 解 a (D ,同时 也 得 到 了 有 关 变 量 新 的 近似 
值 。 利 用 这 些 近似 值 ,又 可 重复 上 述 步骤 对 方程 组 式 (3. 150) 求 解 ,从 而 得 到 更 通 
近 原 非 线性 方程 组 式 (3. 148) 的 一 组 近似 解 。 如 此 反复 迭代 ,直至 迭代 收敛 ,最 后 
可 得 到 所 要 求 的 解 , 即 化 学 平衡 时 各 组 分 的 量 .摩尔 分 数 及 系统 中 物质 的 量 。 应 该 
指出 , 拉 格 朗 日 乘 子 a 在 迭代 过 程 中 是 一 组 工作 变星 , 它 是 必需 的 ;但 另 一 方面 ， 
从 化 学 平衡 计算 的 目的 与 结果 来 看 ,% 的 数值 是 无 关 紧 要 的 ,没有 任何 物理 意义 。 
选 代 过 程 的 收敛 判 据 取 为 


D= >l - 
式 中 ,D 是 满足 M 个 质量 平衡 方程 的 一 种 量度 ; c 为 控制 精度 , 道 常 到 值 为 10 °, 


(3.159) 
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当 De 时 ,表明 迭代 得 到 的 组 分 的 量 的 近 做 值 ni (im 1,2, NN) 可 满 是 质 
量 平衡 方程 ,因此 达 代 可 以 结束 。 

为 了 确保 过 程 的 收 剑 , 拉 格 朗 明 乘 子 A 初 值 的 设 定 和 从 代 过 程 中 步 长 因子 w 
的 选取 十 分 重要 。 解 决 以 上 问题 的 惟一 要 求 ,就 是 要 保证 各 组 分 摩尔 分 数 的 近似 
值 v 满足 以 下 条 件 : 


<y <I ¿= 12, N (3.1602) 
或 写成 
ny <0 =12N (3. 160b) 
上 述 不 等 式 的 意义 是 明确 的 。 


由 了 本 拉 格 朗 日 乘 子 没有 物理 意义 ,因此 对 它 不 甚 了 解 ,显然 直接 设 定 拉 格 训 昌 
聚 子 的 初 值 比较 困难。 为 此 ,可 以 先 设 定 组 分 摩尔 分 数 的 初 值 yo (i = 1,2,…， 
ND 。 通 过 计算 得 到 A09 =1,2,…, M), HFE yO ,除非 已 有 平衡 组 成 的 估 
TH STR y = 1ZN。 苦 将 Iny, # y?) 处 按 泰勒 级 数 作 线性 展开 , 则 有 : 


Iny, ~ ny + 人- y) (3.161) 
M 


ShM, MAC. 144) 可 得 
" 
hy = 23 c; (3.162) 
jl 
联 立 求 解 式 (3,161)、(3,162) 得 到 
M 
ya yO- Iy) — 6) + y 7 Ts (3.163) 
rs 
将 上 式 代 人 方程 组 (3.148) 得 到 
MUN. N 
DDPA =- 21y OG - ny) — ei) gi + d, 
"RIETI i=l 
=l, M (3.164) 


这 是 个 线性 方程 组 ,共有 M 个 方程 ,未 知 变量 为 M 个 心 ,可 用 高 斯 消去 法 求解 ,得 
到 一 组 (j=1,2,…,M)。 然 后 检验 这 组 值 是 否 满足 以 下 条 件 ; 


M 
hy = Dp- eLO  i-212,.N (3.165) 
4-1 


如 果 满 足 的 话 ,就 用 这 组 作为 初 值 (7 = 1,2,…,M)。 否 则 ,就 用 一 个 正 数 
a(azzA) 538 A, 的 负 值 ,或 用 一 个 负数 去 乘 A 的 正 值 。 这 样 a 全 都 是 负数 ,由 于 
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为 是 正 数 ,因此 总 能 找到 满足 式 (3. 165) 的 一 组 A, PAWE. 
确定 合适 的 步 长 因子 ,必须 满足 以 下 条 件 ; 


M 
Iny = Inf) + o2 y AX <0 io L2, N 
174A 


其 中 hof 《0 不 等 式 的 两 演 除 以 Inyf? 后 ,可 化 成 


of(- Sy Any El i=1,2N 
* D,=max( — > AM Any) 
于 是 ,不 等 式 (3. 166) 可 写成 
aD, € 1 
为 了 满足 上 式 的 条 件 ,根据 D, 不 同 的 取 值 情况 , 步 长 因子 可 取 为 : 
_ š 3 D, < 1 f 
"7 0.99/D, € D, > 1 B 


(3.166) 


(3.167) 


(3.168) 


(3.169) 


(3.170) 


根据 以 上 原理 和 方法 ,编制 了 用 最 小 G 值 法 计算 复杂 系统 化 学 平衡 的 过 程 
Creh, 框 图 见 图 3- 27。 由 图 可 见 , 该 过 程 包括 四 部 分 :第 一 部 分 是 准备 部 分 ,进行 
与 组 分 系数 矩阵 及 初始 景 有 关 的 计算 。 第 二 部 分 是 根据 人 口 参数 枚 举 类 型 
GHType 变量 GH 的 取 值 调用 有 关 过 程 计算 标 准 化 学 势 , 当 GH JR gh M 时 ,各 物质 
的 标准 化 学 势 的 取信 为 各 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 ; 当 GH 取 ghH 时 调 由 过 
程 Hmu 得 到 各 物质 的 标准 化 学 势 , 当 GH ER ghG 时 ,调用 过 程 Gmu 得 到 各 物质 的 
标准 化 学 势 。 第 三 部 分 是 调用 过 程 Creh0, 设 定 平衡 组 成 的 初 值 ,并 确定 拉 格 朗 晶 
乘 子 的 初 值 。 第 四 部 分 是 调用 过 程 Creheq ,求解 反应 系统 的 化 学 平衡 ,计算 平衡 


时 各 组 分 的 量 与 摩尔 分 数 。 

过 程 Creh 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Crh 

J ”能 最 小 G 值 法 计算 复杂 系统 的 化 学 平衡 。 

入口 参数 N:Byte, 反 应 组 分 数 。 
M: Byte, 元 素 种 数 。 
H:BArrayMM, EUM 2 y A OE 
N0:ArrayM, 反 应 组 分 的 初始 量 ,mol。 
T:Real ,反应 温度 ,区 。 
P:Real, 反 应 压力 , Pao 


IsYAuto;Boolean, 选 择 平衡 组 成 初 侍 设 定 的 方法 ， 
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bt:=0 0: 


for J:=1 to M do 
Sb:=0.0; 
for L:-1 to N do 
Sb:=Sbil[1, JENI]; 


bi [JI;-Sb; 


di]:210; 


for J:=2 to M do 
d[]]:70.0; 


Y 
Im 02: | | [ | Gak Ta; E] 


for 1:3 to N do 
CIT] Mai (T /(RaseD Hn (P/PStandard) ; 


Cre 


图 3-27 过 程 Creh 的 框图 


取 True 时 ,程序 自动 设 定 ， 
取 False 时, 输 人 平衡 组 成 的 初 值 ,Y[N]。 
GH:GHType, 热 性 质数 据 的 类 型 。 
取 ghM 时 ,对 应 为 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 Gfi。 
取 ghH 时 ,对 应 为 标准 摩尔 生成 焙 Hf 和 标准 摩尔 炳 SUi。 
取 ghG 时 ,对 应 为 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 。 
出 口 参数 Ne Real, 反 应 系统 物质 的 总 量 ,mol。 
Ni'ArrayM ,化 学 平衡 时 各 组 分 的 量 ,mol。 
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fu JFL to do 


S:-d[JT; 


for 1:=] to N do 


S5 Y De. oL D c Dg T. 


for T:=1_to N do 
S:sSY[TPQ[1I, TIT, 
dF[J, K]:-$: 


for [=l to N do 


ly 


for J:=l to M do 
Ly:zLy tT, TieLanl J] | 


YE eo 03): 20 
<=0 
for J:=1 to M do for J:-l to M do 
tal] := 
(Tis. 1+1. OLD 


图 3-28 过 程 Creh0 的 框图 
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Y:ArrayM, 化 学 平衡 时 各 组 分 的 摩尔 分 数 。 
全 程 常量 。 Rgas,PStandard。 


全 程 变量 Gfi; ArrayMCÁ ) s 

调用 过 程 Hmu, Gmu, Crehü) , Creheqs 

过 程 Crehl 的 功能 是 设 定 平衡 组 成 的 初 值 ,确定 控 格 朗 日 乘 子 的 初 值 ,过 程 杠 
图 见 图 3 - 28(243 页 )。 在 该 过 程 中 ,根据 人 口 参数 IsSYAuto 的 取 值 确定 平衡 组 成 
值 的 设 定 方法 。 


过 程 Creheq 的 功能 是 采用 牛顿 -拉夫 森 方 法 求解 非 线性 代数 方程 组 , 求 取 反 
应 系统 的 平衡 点 。 过 程 Creheq 的 框图 见 图 3- 29。 


= 


IncCI0 : 


L 2 
for Kizi to M do 


for T=] to N do 
for 于 = to M do. 
tm: =h Y edi, J1: 


for i71 (o N do 
S:-s tar t, x bt, 3] 
EIK J]: =S; 


Nt:=bt/m; 


i 
ETEN Tor T1 to N do 
zie; Nr. exert): 


"mm i 


for l:*l to N do 
Iys:—-df T An ID; 
if W<Dys then W-Dys, 


d5:20.0: 


ku h 
= ont ferm. 
True) thbs (10-00) ; 


False 


for J:=l to M do 
VenLTE- LanL T) em LT]; 


183-29 HE Crehey 的 框图 
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过 程 Creh0 X Creheq 中 都 需 调 用 过 程 Gs 用 高 斯 消去 法 求解 线性 方程 组 。 

采用 最 小 G 值 法 计算 复杂 系统 化 学 平衡 的 主 程序 框图 见 艾 3- 30。 由 图 可 
见 ,程序 中 首先 需要 输入 的 数据 有 :反应 组 分 数 N, 元素 的 种 数 M, 反 应 组 分 的 分 
FR Formula[ NJ, 元 素 符号 Element[ Mj]; 组 分 系数 甜 阵 HIN,M] ,控制 参数 Mah, 
当 已 知 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 时 Mgh = “M , 当 已 知 标准 摩尔 生成 迷 和 标准 摩尔 
Ht Mgh= "H' , 当 已 知 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 时 Mgh =“G ;接着 根据 控制 
参数 Mgh 的 取 值 ,确定 枚 举 类 型 GHType 变量 GH 的 值 ,输入 对 应 的 热 性 质数 据 。 


开始 
XM 


or I7] to \ do 
Formlal]] 


TENTE 
Element 1} 


for T -1 ro Nnert do] 
or 1:=1 to X do| Formula[T] 
for J;=l to M do! 


WEE, J] 


Gigi: 


for 1:=1 to N 
for 1:=1 to N do [0] 
iri [T], Soi 0] 


Tor I:-1 to X dol 
for J:=0 to 3 do 


Gi [1, T] 


13-30 最 小 G 革 法 计算 化 学 平衡 的 主 程序 框图 
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当 Mgh=“G* 时 还 要 调用 过 程 SetTGH, 把 输入 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 等 有 
关 数 据 ,赋值 给 相应 的 单元 变量 。 然 后 ,输入 控制 参数 het, 当 系 统 含 有 不 参 予 反 
应 的 惰性 气体 时 Inert = ^ Y' E Inert=“N' ;接着 根据 参数 Inert 的 取 值 ,确定 
Boolean 变量 Haveinert 的 值 , 若 Inert = * Y' , 需 输 入 情 性 气体 的 种 数 Ninert 及 其 分 
子 式 ; 各 反应 组 分 的 初始 量 NO[ N]; Ë lnert = “Y" ,还 需 输 入 情 性 气体 的 初始 重 。 
然后 ,输入 反应 温度 T ,压力 P。 最 后 ,输入 控制 参数 AutoYi 的 值 选择 初 值 的 设 定 
方法 。 当 AutoYi=“Y' 时 ,程序 将 自动 设 定 平衡 组 成 的 初 值 ; 当 AutoYi= ‘N'i, 


需 由 键盘 输入 平衡 组 成 的 初 值 YIN]。 数 据 输 入 结束 后 , 调 


平衡 的 计算 ,打印 结果 后 程序 结束 。 


1. 指出 下 列 系统 中 线性 独立 的 化 学 反应 方程 : 


(D 


(5) 


J3 题 


20H; + O; —-20;H,0 

GH, * 20; —2C0+2H;O 
CH * 30; ——2C0, +20 
20 H,0* 30; 7—4C0 * 4H5O 
2C, H,0- 50; ——400, +4HO 
CO HjO——CO, + H, 

4NH; + 50; ——4NO + 6H;0 
4NH; + 70; —==4NO; + 6H;0 
4NH; + 30; ——2N, + 6H;0 
4NH; + 6NO ——5N, + 6H;O 
2NO* 0, —NO; 
2NO——N, +G; 

N; + 20, ——2NO; 

CHICOOH 一 一 CO + CH; 
2(CH4COOH)—— (CHSCOOH); 
CH;COOH —CH;CO + HzO 
CH, + HO ——CO r 3H; 

CO* H;O——CO, + H; 

CH, + CO; —2CO * 2H; 

CH, + 3CO, ——4CO * 2H50 


Q 


(4 


(6) 


过 程 Creh 进行 化 学 


CH + Hj0——C0 + 3H; 
CH, * 2H50 —CO, + 4H; 
CH, + CO, ——2H, + 200 
CH, + 30; —2H;0* 400 
co+ H0——00, +H, 


200 t 28——2008 

2CO08 =——00, + CS; 
CO + H;$——C0S 4 HO 
COS+ F5$— CS + HO 
CO! H;0—0C0, +H; 
CO H58—-COS * H; 


CH; —QOH, + H; 
GH, —QOH, +H; 
CH; —32C* H; 
CGH 2C 2H; 
C Hg —2C + 3H; 


3 是 ` 247 °, 


2. 确定 下 列 系统 中 的 线性 独立 化 学 反应 : 

(1) 乙 烷 水 燕 气 转化 系统 , | (CHCH, CO, CO, H2, H0) (C,H,0)] 

(2) 丙烷 氧化 ,站 (GsHs, HO, CO, OO», H, QN, NO), (C, H, O, N)! 

(3) 合成 甲 胺 : 

(CHOH, NHs, H20, Hy, CHNHS, (CH3)aNH, (CH)sN, (CHs O, 
CH20), (C, H, O, N)I 

(4) TE£UIGETEARTE TF, OBURUL BUS AE R k I E Z BB: 

MHOC), C2HOCD, CHO (1), CHO, (1), HO(g), GHO (g), 
CGH,O,(g), CHO le), (GGH,O;);(g)), (C, H, O) 

3. 已 知 反 应 CD+ 2H 一 一 CHyOH 在 不 同 温度 的 平衡 常数 如 下 表 ; 


TK 340 360 380 400 420 440 460 480 
K° 31.8 — 5L35 9860 — 2.207 0.564 — 0.1617 0.05129 0.01778 
试 关联 平衡 常数 与 温度 的 关系 式 。 
4. 已 知 反应 CH, + H20 一 一 CO+ 3H; 在 不 同 温度 的 平衡 常数 如 下 表 : 
TK 700 750 300 850 900 950 
K? 2.590x107* 3.246x 107? 2.998x10? — 0.2151 1.247 6.045 
TA 1000 1050 1100 1150 1200 
Kk? 25.12 91.41 296.5 869.8 2336 


试 关联 平衡 常数 与 温度 的 关系 式 , 并 计算 990 K 时 的 平衡 常数 。 
5. 已 知 反 应 O+ CO — CO; + H> 在 不 同 温度 的 平衡 常数 如 下 表 : 


TA 300 350 400 450 500 550 600 
K° 9.221x10 8.784x "m 1-.523x10 3.939x10 1.349x10 — 56.70 27.77 I 
TA "P "T 7o 800 850 900 950 
K? 15.29 9.235 6.000 4.136 2.992 2.255 1.255 I 
TK 100 1050 1100 1150 1200 | 
K A5 — LU 0.9668 — 9.82 0,7140 
试 关联 平衡 常数 与 温度 的 关系 式 。 


6. 已 知 OO.Hz M CHOH 气体 的 下 列 数据 : 


A8 第 3 章 EtA 
co 
T/K 300 400 500 600 700 800 900 
-(G°-HÊ)/T]J'mol ! 197.838 206.243 212,834 218.321 223.067 227.277 231.04 
TÆ 100 1100 120 130 140 159 
-(G9-Hj)/T]/:mal! 234.538 237.726 240.679 243.430 246.005 248.424 
H 
T/K 300 400 500 600 300 800 900 
- (G° ~ Ho )/T]/J:mol 1 130.858 139.217 145,738 151.078 135.607 159.549 163.052 
T 100 110 120 (130 140 159 
-(G?-H$)/T]jmol! 166.217 169.113 171.791 174.288 176.633 178.846 
CHOH 
TK 300 400 500 600 700 800 900 
i-(G?^- HGY/TVI:mol-! 240.139 253.845 266.257 277.835 288.719 298.987 308.696 
i T/K 100 110 120 130 1400 150 
L-«^-H$)/TlJ:-meb! 317.896 326.629 334.930 342.833 350.367 357.558 


关联 标准 新 尔 吉 布 斯 自由 能 函数 与 温度 的 关系 式 , 并 计算 以 上 物质 在 1 225K 


时 的 摩尔 吉 布 斯 自由 能 负数 值 。 
7. 已 知 合成 氨 反 应 N, + 3H: 一 一 2NHs 在 不 同 温度 时 的 平衡 常数 如 下 ， 


T/K 300 400 


500 


600 700 


800 


900 


1000 


Ke 3.59x10 30.7 8.80x107? 1.54x107? 7.05x 10-5 8.21 X107 1,36x 10 ° 3.15X 10" 


(1) 关联 平衡 常数 与 温度 的 关系 式 。 


(2) 若 进 料 物质 的 量 之 比 为 :Ho = 1:3, 计 算 673.2K ,101 325Pa 时 反应 的 


转化 率 和 各 物质 的 平衡 组 成 。 


(3) 若 进 料 物质 的 量 之 比 为 Nz ;Hz = 1:3, 计 算 673.2K、30.39 MPa 时 反应 的 


转化 率 和 各 物质 的 平衡 组 成 。 


8. 由 CO 和 H, 组 成 的 混合 气体 合成 甲醇 :00+2H 一 一 CH3OH(g) , 设 进 料 


物质 的 量 之 比 为 CO:H =1:2。 


(D) 计算 在 523. 15K, 压 力 分 别 为 2.53、5.07、7.60 和 10.13MPa 时 等 温 反应 


的 平衡 组 成 及 转化 率 。 


(2) 分 析 (1) 的 计算 结果 ,说明 上 述 条 件 中 , 哪 一 个 更 有 和 于 产物 的 生成 。 
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(3) 当初 始 温度 Ts= 523. 15K, p = 10. 13MPa 时 ,计算 绝热 反应 的 最 终 温度 
及 平衡 组 成 。 

9. CH, 和 HzO(g) 的 混合 物 进行 化 学 反应 :CH + H,O(g)==—CO + 3H, , 设 进 
料 物质 的 量 之 比 为 CH:HO=1:2。 

(1) 计算 在 900K, 压 力 分 别 为 101 325 Pa 和 10,13 MPa 时 ,反应 的 平衡 组 成 。 

(2) 分 析 (1) 的 结果 ,说 明 上 述 条 件 中 , 哪 一 个 更 有 利于 产物 的 生成 。 

10. 乙 块 与 所 发 生化 学 反应 :CH + H, — GH, # A S8 J CH 和 H; 
进行 反应 ,计算 下 列 条 件 下 ,反应 达 平衡 时 各 物质 的 组 成 及 CH 的 转化 率 。 

(1) 1393.2K, 压 力 分 别 为 101 325Pa 1. 013MPa X 2.026 MPa ff, 

(2) 分 析 (1) 的 结果 ,说 明 上 述 条 件 中 LES AI SCECRI EPIIT AE R. 

11. 乙 基 脱氧 制 全 乙烯 的 反应 为 :CoHsCzHs 一 一 CeHsCHs + Hs。 反应 在 
873.15K 和 常 压 下 进行 ,已 知 K? =0.227, 请 计算 下 述 两 种 条 件 时 ,系统 的 平衡 组 
成 及 乙 芋 的 转化 率 。 设 进 料 气 分 别 为 : 

(1) CX; 

(2) 进 料 物质 的 量 之 比 为 GeHsCHs:H2O=1:9; 

(3) 分 析 (1)、(2) 的 结果 ,说明 上 述 两 条 件 中 , 哪 一 个 更 有 利于 产物 的 生成 。 

12. f£ 1 000K.,101 325Pa 时 ,二 氧化 硫 的 氧化 反应 :2SO: +O, 一 一 2SOi。 已 
知 进 料 物质 的 量 之 比 为 SO,:O, = 1:1, 计 算 反 应 达 平衡 时 系统 的 组 成 和 SO 的 转 
化 率 。1 000K 时 SO; .O; 和 SO, 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 分 别 为 : - 329. 3.0 和 
一 345.1q'mel-l。 

13. f£ 1 000K, 0. 152MPa 时 ,甲烷 和 硫 反 应 生成 二 硫化 碳 、 硫 化 氢 和 氢 : 
CHi+3S 一 一 CS + HS+ HS EE SAIS CH 和 SS 物质 的 量 之 比 为 1:2, 试 计 
算 平 衡 组 成 。 上 述 各 物质 在 1 000K 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 为 : 19. 38、0、 
- 17.45, -41.17010 kJ * mol! 

14. 甲醇 脱 氨 制 甲醛 的 反应 为 : CHyOH —— CHO + Hx, ME 1 000K, 
101 325Pa 时 ,绝热 反应 的 最 终 温度 和 平衡 组 成 。 设 原料 气 为 纯 CHOH, 

15. 在 常 压 及 298. 15K 时 ,一 氧化 碳 燃 烧 的 反应 为 :200+ 0, 一 一 00,。 设 进 
料 物质 的 量 之 比 为 CO:O =1:2 和 2:1, 求 绝热 反应 的 最 终 湿度 。 

16. 有 一 绝热 良好 的 二 氧化 硫 氧 化 反应 器 ,进行 如 下 反应 ; 

250; +0: ——3280, 

已 知 进 料 物质 的 量 之 比分 别 为 ， 

(1) SO;:0,=7.86:10.80; 

(2) SO:0y: N; 77.86:10.80:81.34., 

求 反应 器 的 出 口 温度 及 平衡 组 成 。 
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17. 在 800K 101 325Pa F, 某 反 应 系统 有 如 下 三 全 反应 发 后: 
CO+ NH; ——HCN + HO Kf -1.55x10 3 
CO H,O =O +H KË =4.05 
2HCN —-(CN); +H; K? 23.54x107? 

计算 进 料 物质 的 量 之 比 为 CO:NHs=1:1 和 20:1 时 系统 的 平衡 组 成 。 

18. 发 生 炉 煤气 (A) 由 CO HCO, 组 成 ,其 摩尔 分 数 分 别 为 0.2.0. 15、 
0.05 .0.60, 常 压 下 与 空气 (B, 其 中 Oo N: 的 摩尔 分 数 分 别 为 0.21,0.79) 反 应 , 进 
料 物质 的 量 之 比 为 A:B=1:5, 设 反应 在 恒温 下 进行 ,混合 物 为 理想 气体 ,计算 平衡 
ER CA: 


2H; + 0, ——2H;0 Kj =22 206 
200+ O, =—=200, Kf-101 
N; + O, —2NO K?=0.01 
19. 甲烷 与 水 熬 气 反应 生成 H, 时 ,同时 进行 下 面 两 个 化 学 反应 ; 
CH, + H0 —-C0 + 3H; 
CO* H0——00, +W; 
当 反应 温度 为 900K , 772 2 101 325 Pa 时 ,分 别 计算 以 下 条 件 时 ,反应 的 平衡 组 
成 。 
(1) 进 料 物质 的 量 之 比 为 CH:HO=1:2; 
(2) 进 料 物质 的 量 之 比 为 CH:HO=1:5。 
已 知 各 物质 的 热 性 质数 据 如 下 表 所 示 ; 


-(G" -H)T AH 

了 mol kJ mol! 

CH, 194.351 —66.890 

Ho 192.857 -238.924 
H 133. 795 0 

[o5] 201.128 -113.813 

co 221.839 — 393.165 


20. 某 反 应 系统 有 以 下 三 个 化 学 反应 存在 ; 
C;H,OH —GH, + HO K?-248 
C;H;OH ——CH3CHO + H K? = 13.68 
CH *CH.CHO——QGH,*tH,O0 kKËP=2.69 
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反应 开始 时 Co HSOH 进 料 为 tmol, 设 反应 在 101 325Pa 下 进行 ,计算 反应 达 平衡 后 
各 物质 的 量 及 组 成 。 
21. 在 600K 及 催化 剂 作用 下 ,正成 烧 发 生 以 下 反应 : 
1-GHiy7——i-6Hp 
2-C;Hiz——C(CH3), 
设 进 料 气 "-C5Hz 的 晶 为 Imol, 反 应 在 101 325Pa 下 进行 ,计算 反应 达 平衡 后 各 物 
质 的 量 及 组 成 。 已 知 600K 时 各 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 如 下 ， 


w 质 n-CsHiz iCGsHi C(CH. 
AG "mol" 142.29 136.81 149.36 


22. 菜系 统 有 下 列 两 个 反应 同时 进行 ; 
A+B 一 ~C+D 
A+C— E 
两 反应 的 平衡 常数 分 别 为 2.677 和 3.200, 反 应 压力 为 1.013MPa、 进 料 量 为 A:B 
=2:1 时 ,计算 反应 达 平 衡 后 各 物质 的 量 及 组 成 。 
23. 600K 时 , CHCl 和 水 反应 生成 CHOH 时 , CHOH 可 继续 分 解 为 
(CH )2O, 即 有 下 殉 两 个 反应 同时 进行 
CHCI + HO ——CH;0H + HCI 
2 CHOH —(CH;0 t HO 
已 知 在 该 温度 下 ,两 反应 的 平衡 常数 分 别 为 0.0154、.10, 6, 如 进 料 物质 的 量 为 
CHscl:HO=1:1, 求 CHC 的 转化 率 。 
24. 乙烯 和 和 毛 气 可 进行 如 下 反应 ; 
CH+ Ch ==CGHsCl+ HCI 
CH + Ch — OH Ch 
已 知 各 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 如 下 : 


T/K 300 400 500 600 700 800 
GH, 68.273 74.182 80.574 87.561 94.925 102.498 
o Ha - 95.311 -96.274 -91.152 —91.947 -98.701 一 99.454 
n CHO 51.621 51.478 63.796 70.491 71.436 84.507 
GRC —73.448 ~53.406 —34.453 一 14.276 6.341 27.010 

Ch 9 9 9 9 9 0 


已 知 反应 压力 为 101 325Pa, 进 料 物质 的 量 之 比 为 CH :Cl 15:15 
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(1) 计算 上 述 温度 下 反应 达 平衡 后 各 物质 的 量 及 组 成 。 
(2) 计算 350K、550K 反应 达 平 衡 后 各 物质 的 量 及 组 成 。 
25. 苯 加 氧 制 环 已 烷 的 反应 同时 有 两 个 副 反 应 发 生 ; 


C; Hs + 3H; 一 一 CH (1) 
CH=CH; 6H, (2) 
GHn + 6H 一 一 6CH4 (3) 
下 表 给 出 了 三 个 反应 的 平衡 常数 : 
TK 300 400 500 600 "X 800 900 1000 
KP 822x10  6.68x107 m 2.86x10-? 5.32x10-5 4.70x1077 1.181075 6,31x 10"! 
KP 4.85 1.09 2.96 5.74 9.06 12.5 15.8 18.6 
KP ^ 420x109 195x109 一 2.835105 1.112105 4.935302: 9.343108 — 6.02 x 10/5 


由 表 可 见 , 副 反 应 (3) 不 能 出 热力 学 来 控制 ,只 能 由 动力 学 来 控制 。 如 果 选 择 
合适 的 催化 剂 使 反应 (3) 不 发 生 ,计算 在 300K、400K、470K 及 以 下 条 件 反应 达到 
平衡 时 各 反应 的 转化 率 及 各 物质 的 平衡 组 成 。 

(1) 压力 为 101 325Pa、2.026MPa, 进 料 物质 的 量 之 比 为 Co HS: Ho 1:3; 

(2) 压力 为 2.026MPa, 进 料 物质 的 量 之 比 为 GH: H,:H,O=1:3:5; 

(3) 分 析 在 什么 条 件 下 更 有 利于 主 反 应 的 进行 。 

26. 计算 甲 莱 枝 化 反应 的 平衡 组 成 。 假 定 平衡 混合 物 中 含有 甲 某 (CeHsCHs， 
A) AE (CS EH, B) E Z PÆ (m Ce Hi, C), 48 — 8 3E (o- C4 Hio D) AZRE ( p- 
CH ERIZAE(CHSCHs ,F). GA T - 800K, p 101 325Pa, 初 始 物质 的 量 之 
比 为 A:F= 1:0.3 。 各 物质 在 800K 时 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 分 别 为 259.4、 
221.2.309.8.314.4.315.1 78319. 3kJ -mol ts 

27. 1 500K、4.053MPa 下 ,丙烷 用 空气 (A, 其 中 Oy No HERAN 
0.21.0.79) 氧 化 的 反应 为 :CHs + 50; +20N; 一 产物 。 反 应 达 平衡 时 有 CHa, 
Co Ni H50, 00,0) NO 和 下 存在 。 已 知 上 述 各 物质 在 1 500K 的 标准 摩尔 生 

吉 氏 函数 分 别 为 :352. 422、- 396.264.0、- 164. 429, — 243. 742.0.74. 425 和 
0 kJ mol ! HEU G 值 法 计算 按 以 下 进 料 物质 的 量 之 比 进行 反应 时 ,反应 过 平 
衡 后 系统 的 组 成 。 

(D GHe:A=1:5; 

(2) GHe:A=1:10。 : 

28. 在 700K.4.05MPa 时 , 申 醇 和 氨 反 应 生成 甲 肪 ,反应 开始 时 原料 物质 的 量 
之 比 为 CHOH: NH, 71:4. 5, 反 应 达 平 衡 后 系统 所 包含 的 物质 及 700K 时 各 物质 
的 标准 章 尔 生成 吉 氏 函数 如 下 表 所 未, 计算 各 物质 的 平衡 组 成 。 


"n A CHOH NH Ho H EHNE, 
mmm ' -103.95 27.43 —208.88 0 114.27 
"n H^ (CHjJNH (CH);N (CH,xO CHO 
Ay Gg /k] mol! -195.30 276.7 -7,991 -98.98 


29. 在 1 000K、101 325Pa 时 , 乙 烧 水 燕 气 裂解 制 氮 , 平 衡 时 系统 有 CH. 
HW,O.H,.C0.C0,.O,;.CH,.GH; 和 CH。 已 知 进 料 物质 的 量 之 比 为 CHe :HO 
=1:4, 计 算 反 应 达 平衡 时 系统 的 组 成 。 上 述 各 物质 在 1 000K 时 的 标准 摩尔 生成 
吉 氏 函数 为 :110.750、- 192.603.0、- 200.281. — 395.865.0.19.475.170. 355 和 
119.067 kJ mol" to 

30. 在 600K.,0. 205MPià 时 ,甲烷 和 氮气 反应 生成 CHCl, CH; Cl, CHCI  CCl, 
和 HCl, W Ck CH 初始 物质 的 量 之 比 为 0.6:1, 计 算 平衡 组 成 ,并 与 实际 得 到 的 
各 物质 量 的 比 CHCl: CH Cb: CHClS :CCh =6:3:1:0.25 进行 比较 。600K 时 各 物 
质 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 函数 如 下 : 


物 om CH, Ch CH CHC, CHO, — C HU 


AG? AJ-mol 1 -22.95 0 -36.10 -40.02 -36.52 -11.82 -97.99 
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在 物理 化 学 中 ,对 化 学 反应 速率 及 影响 因素 已 作 了 充分 的 讨论 。 因 此 ,在 这 … 
FE ,我 们 不 再 阐述 化 学 动力 学 的 基本 概念 和 原理 ,而 是 讨论 利用 计算 机 进行 化 学 
动力 学 计算 。 计 算 主 要 包括 两 个 方面 的 内 容 : 一 、 对 动力 学 实验 数据 进行 数据 处 
理 ,建立 速率 方程 并 确定 动力 学 参数 ,这 些 特征 参数 有 分 级 数 、 反 应 级 数 和 速率 系 
数 , 阿 仑 尼 乌 斯 活化 能 , 指 前 因子 等 ,它们 是 反应 的 特性 ;二 \ 已 知 速率 方程 及 其 参 
数 ,计算 反应 结果 , 即 计算 反应 速率 以 及 反应 组 分 的 浓度 随时 间 的 变化 。 

本 章 讨论 , 仅 局 限于 均 相 化 学 反应 ,并 假设 反应 在 间 歌 式 反应 器 中 进行 。 除 非 
特别 指明 , 反应 均 为 体积 恒定 时 的 均 要 反应 , 即 在 间 歌 式 反 应 器 中 进行 的 液 相反 应 
或 反应 器 体积 恒定 的 气相 反应 。 


4.1 简单 反应 


影响 化 学 反应 速率 的 最 主要 因素 是 反应 组 分 的 浓度 和 反应 温度 。 它 们 之 间 的 
XUI EXER: 
v, 7 f(C, T) (4.1) 
其 中 v, 是 以 组 分 ; 表示 的 上 反应 速率 ,C 是 反应 组 分 的 浓度 向 量 ,了 是 反应 温度 。 
大 量 实验 测定 的 结果 表明 ,在 多 数 情况 下 式 (4.1) 可 写成 
y, = fi( TMfc( C) (4.2) 
式 (4.2) 表 明 反应 速率 分 别 受 浊 度 和 浓度 的 影响 。 前 者 称 为 反应 速率 的 温度 效应 ， 
后 者 称 为 反应 速率 的 浓度 效应 。 作 这 样 的 变量 分 离 ,给 动力 学 数据 的 实验 测定 和 
数据 处 理 带 来 了 很 大 的 方便 。 本 章 主要 讨论 反应 速率 的 浓度 效应 ,由 等 温 条 件 下 
测 得 的 动力 学 实验 数据 求 取 反 应 级 数 及 反应 速率 系数 ,从 而 得 到 该 温度 下 的 反应 
速率 方程 ,进一步 就 可 计算 反应 速率 以 及 反应 组 分 的 浓度 随时 间 的 变化 。 其 次 , 讨 
论 反应 速率 的 温度 效应 ,采用 阿 仑 尼 乌 斯 方程 式 关联 不 同 温度 的 反应 速率 系数 , 求 
取 反 应 的 活化 能 及 指 前 因子 . 


44.1 动力 学 实验 数据 


化 学 反应 的 速 党 可 由 反应 物 或 产物 的 浓度 随时 间 的 变化 来 确定 。 通 常情 况 
下 ,化 学 动力 学 数据 是 指 在 确定 温度 下 ,反应 在 不 同时 间 时 反应 物 或 产物 浓度 的 数 
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据 系列 。 获 得 反应 组 分 的 浓度 数据 有 两 种 方法 ,化 学 分 析 法 与 物理 化 学 分 析 法 。 
1, 化 学 分 析 法 


当 采 用 化 学 分 析 法 时 ,可 直接 得 到 反应 组 分 的 浓度 数据 。 当 然 ,各 个 反应 组 分 
的 浓度 并 不 都 是 相互 独立 的 。 它 们 受到 化 学 计量 方程 和 物料 衡 算 关系 式 的 约束 ， 
因而 不 需要 测定 每 个 反应 组 分 的 浓度 。 对 于 简单 反应 ,如 果 反 应 物 的 初始 浓度 给 
定 ,由 于 受 化 学 计量 关系 的 约束 ,在 反应 过 程 中 只 要 某 一 组 分 的 浓度 确定 ,其 他 各 
组 分 的 浓度 将 随 之 而 定 。 这 样 ,对 于 简单 反应 来 说 ,反应 过 程 中 内 需 分 析 得 到 一 个 
组 分 浓度 ,而 其 余 组 分 的 浓度 可 以 通过 计算 得 到 。 

例如 ,对 某 一 简单 反应 化 学 计量 反应 式 为 

aA + bB + C—— pP (4.3) 

苦 反应 过 程 中 通过 化 学 分 析 得 到 组 分 A 的 浓度 ca, 划 反应 物 B.C 以 及 产物 P 

的 浓度 可 由 以 下 关系 式 计算 得 到 : 


CB 二 CHBD 一 (cu 一 ca (4.4) 

ca = cen — Z (eng ca) (4.5) 
= £ 

£p = cpot a (cas cA) (4.6) 


EP cpo、ceo、cpo 分 别 是 组 分 B.C、P 的 初始 浓度 。 
2. 物理 化 学 分 析 法 


在 动力 学 数据 的 实验 测定 中 ,更 多 采用 物理 化 学 分 析 法 。 该 方法 是 测定 反应 
系统 中 某 些 物理 性 质 随时 间 变 化 的 数据 。 这 些 物理 性 质 应 与 反应 物 和 产物 的 法 度 
有 较 简 单 的 关系 , 且 在 反应 前 后 有 明显 的 改变 。 最 常用 的 有 电导 、 旋 光度 ,吸光 度 、 
HAR RTE ,黏度 气体 的 压力 和 体积 、 稀 溶液 的 出 体积 等 。 通 过 间接 测定 反应 
系统 的 物理 量 随时 间 变 化 的 数据 ,然后 转换 成 组 分 浓度 随时 间 变化 的 数据 。 由 于 
测定 物理 性 质 要 比 用 化 学 分 析 法 测定 浓度 简便 迅速 得 多 ,因此 ,在 动力 学 研究 中 得 
到 了 广泛 的 应 用 。 

选用 的 物理 量 需 具备 两 个 条 件 ;一 是 具有 加 和 性 , 二 是 物理 量 与 浓度 成 线性 关 
系 。 对 于 式 (4.3) 所 示 的 反应 ,用 物理 化 学 分 析 法 测 得 反应 系统 在 0、t 和 co 时 刻 的 
某 物理 性 质 L. 的 值 分 别 为 Lo、L, REL BERI A 的 小 度 相应 为 cao .ca 和 caeo 
根据 物理 景 应 满足 的 两 个 条 件 ,可 导 得 下 列 关 系 式 : 

£m 7 Lol (4.7) 


CAO CA La~ Lo 
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由 式 (4.7) 可 得 到 
Lo-L, 
ca = cng t (cm 一 cao) p TE. 


(4.8) 


车 已 知 组 分 A 的 初始 浓度 cao 及 反应 时 间 无 限 大 时 的 浓度 cAe, 通 过 物理 化 学 
分 析 法 测 得 Ly LL, BLot ,利用 式 (4.8) 可 计算 得 到 有 反应 时 间 上 时 组 分 A 的 浓度 


CA 


如 果 反 应 平衡 常数 很 大 ,反应 实际 上 可 以 进行 到 底 。 若 初始 浓度 满足 下 述 条 


件 : 
CA0 — EBO py nC A0 < ECO 
a < LR < 


c 


(4.9) 


当 反 应 时 间 很 长 时 ,可 以 认为 反应 物 A CARER, AAAF 04,7 0, 5X (4.8) 


可 简化 为 


Le- Lo 


(4.10) 


上 式 仅 适用 于 能 进行 到 底 的 不 可 逆反 应 。 使 用 式 (4.10), 可 由 物理 量 来 计算 反应 


时 间 上 时 组 分 和 的 浓度 ,再 由 式 (4.4) 一 (4.6) 便 可 求 得 其 他 组 分 的 浓 


度 。 


根据 获得 动力 学 数据 的 两 种 方法 ,编制 了 过 程 Ck0 ,用 来 将 反应 系统 的 物理 量 


数据 转换 成 浓度 ,过 程 框图 见 图 4- 1, 


for L= | to N do 
Tes Ca0« [1] o) /dL; 


Cail 


Tii, LET) Cai [1] 


图 4-1 HR Co 的 框图 


过 程 Ck0 遂 过 控制 变量 Kd 的 取 值 表示 实验 数据 的 类 型 , 当 动 力学 实验 数据 
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由 化 学 分 析 测定 时 ,应 选 Kd= kdCa, 这 时 , 过 程 中 会 显示 反应 时 间 Time NTR ET 
对 应 的 组 分 A 的 浓度 Cai[ N] 的 数据 系列 。 若 Kd = kdL, 过 程 将 物理 量 换算 成 组 分 
A 的 浓度 数据 系列 。 
过 程 Ck0 的 功能 参数 表 如 下 ; 
过 程 名 Ck 
J ”能 将 反应 系统 的 物理 量 数据 转换 成 浓度 。 
人 口 参数 ”NiByte, 实 验 数据 组 数 。 
Kd:KDType, 实 验 数据 类 型 ， 
Xt kdCa 时 ,表示 物质 A 的 浓度 ; 
取 kdL 时 ,表示 反应 系统 的 物理 重工 。 
Time: ArrayN ,反应 时 间 +, 
Kd=kdCa 时 ,Cai:ArrayN, 物 质 A 的 浓度 cao 
Kd=kdL 时 ,LiArrayN, 反 应 系统 的 物理 量 工 。 
Kd=kdL 时 ,Le:Real, 当 := co, 物质 A 消 耗 完 时 ,反应 系统 的 物 
SUE Los 
出 口 参数 Cai:ArrayN ,物质 A 的 浓度 cas 
单元 变量 ”Can;Real。 


4.1.) 反应 速率 方程 


由 动力 学 实验 数据 建立 化 学 反应 速率 方程 , 主要 有 两 种 方法 :积分 法 和 微分 
法 。 这 两 种 方法 对 动力 学 实验 数据 进行 数据 处 理 时 ,分 别 按 速率 方程 的 积分 形式 
与 微分 形式 进行 关联 。 

对 于 反应 物 A 在 化 学 反应 中 的 消耗 速率 un, 可 以 微分 式 表示 为 


va =- SS = af) (4.11) 


太 c) 是 反应 组 分 浓度 的 函数 ,其 具体 形式 取决 于 所 选用 的 动力 学 模型 。 将 式 
(4,11) 重 新 排列 并 积分 : 


P - rO; = kat (4.12) 
当选 定 一 个 动力 学 模型 后 ,使 用 Ac ) 的 函数 关系 式 将 式 (4.12) 的 左边 积分 ,可 得 
到 该 动力 学 模型 速率 方程 的 积分 形式 。 


对 于 简单 反应 , 即 各 种 简单 级 数 的 反应 及 某 些 特定 情况 下 的 反应 , 式 (4.12) 
的 左边 积分 后 可 得 到 解 术 表达 式 。 不 辐 的 反应 动力 学 模型 ,其 速率 方程 也 各 不 相 
同 。 现 按 反 应 级 数 及 化 学 计量 系数 与 初始 浓度 问 关系 的 特征 ,把 简单 反应 分 为 6 
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种 类 型 。 表 4 … 1 归 类 列 出 了 这 些 反 应 的 速率 方程 ,包括 微分 式 和 积分 式 。 前 两 种 
类 现 还 分 成 3 个 次 类 型 。 由 表 可 知 ,3 个 次 类 型 之 问 的 区 别 是 参与 反应 的 反应 物 
个 数 的 差异 ,然而 它们 的 速率 方程 是 相似 的 。 
表 4-1 简单 反应 {aA+ 6B+cC 一 +*P) 的 速率 方程 
类 圳 汗 景 系数 与 初始 条 人 总 级 数 | 分 级 类 微分 形式 积分 形式 
1A 570,:-0 1 0,0 0a- kaca Lo 
u 
1B|e-0,a:b-cayte| 1 Jas B loa (PY, ien (us 
B 
Chatscwicmeo| 1 bra (Y (E Yenea mit- (Y C) 
2A Or 0 ETCAV PROC a= kaeh ck ^- de^ -tn— DEAE 
P 
mhoit- ciem aepo (Yran DE Jew 
i B 8 
2C esteecniewie [aible hole [2 (Jue entire (E (eye 
3oemÜQaibeasio| 2 ,li0lva=kaeacn ln £522 = yr 
H CBCAD _ 
a easy 3 [nde head ML) n EE Mts 
=Ma: =k Al). ba Sac. yp, 
5 |ez0.a:bTtAy | 3 2.10 a= kacha -ma( a L) bs. Mika 
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表 中 M, = cas 7 argo Ma 7 ct as” acey Ma = cca — beeo, Ma= Uca 7 acao) /a 


1. 积分 法 


积分 法 是 一 种 尝试 法 。 它 是 将 实验 数据 代 人 各 种 类 型 速率 方程 的 积分 式 中 进 
行 党 试 ,从 中 寻找 出 适合 实验 数据 的 速率 方程 。 
为 了 使 于 实验 数据 的 处 理 ,将 各 种 类 型 速率 方程 的 积分 形式 统一 表达 成 


Y= KX (4.13) 

其 中 
X-t (4.14) 
K = Axka (4.15) 


对 于 不 同 的 反应 类 型 ,参数 Y, Ax URA. es (4.13) - (4.15) 对 照 表 4 -1 中 
各 种 类 型 速率 方程 的 积分 式 ,可 得 到 各 自 的 了,Axk 等 参数 式 ,将 其 列 于 表 4- 2 中 。 
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积分 法 所 全 方程式 Y = KX 的 参数 表 


CACBY 


CB CAD 


Ma( -Les ACD 
ceo CuCAn 


1 
cs 
lI) ENS 
€ CAD «4 unm 


-Ms( 


CC 


积分 法 确定 速率 方程 及 
表 4- 1, 由 实验 数据 计算 相应 
过 方程 式 (4.13) 


EL] iv] 
E 
jeu m uh E me ce 


求 得 K Bid 


参数 的 步 又 是 ; (1) 假 设 反 应 为 某 一 种 类 型 ,利用 
的 参数 X,Y 及 Ak 的 数据 ;(2) 根 据 这 些 参数 值 , 通 
式 (4.15) 解 得 速率 系数 ka = 天 /Arx5(3) 利 用 上 述 步 


驶 对 该 反应 可 能 选用 的 速率 方程 类 型 依 此 尝试 ,由 计算 结果 检验 各 速率 方程 对 实 
验 数据 的 符合 程度 ; (4) 选择 符合 程度 最 好 的 作为 该 反应 的 速率 方程 , 它 所 属 的 级 
数 可 认为 是 反应 的 级 数 。 


实验 数据 求 取 方 程式 (4.13) 的 K 值 ,可 采用 逐 点 法 或 线性 回归 法 。 逐 点 法 


是 利用 上 述 计算 步骤 ,对 每 一 个 实验 点 都 计算 一 个 速率 系数 &a。 若 所 得 的 RR 


在 一 定 误差 范 


内 保持 恒定 ,那么 所 选 的 速率 方程 被 认为 是 合适 的 ,该 方程 的 级 数 


就 是 这 个 反应 的 级 数 , 取 所 有 k, 的 算术 平均 值 作为 速率 系数 值 。 线 性 回归 法 是 
根据 式 (4.13) 是 线性 方程 的 特点 ,由 各 实验 点 上 的 X\ 了 数值 ,应 用 一 元 线性 回归 


方法 进行 数据 拟 合 得 到 直线 的 斜率 即 K 值 ,再 由 k = 


K/Ay 得 到 速率 系数 值 。 


最 后 根据 相关 系数 r 绝对 值 的 大 小 来 反映 变量 X 与 Y 之 间 的 线性 相关 程度 , 它 间 
接 反映 连 率 方程 与 实验 数据 的 符合 程度 。 显 然 ,对 各 种 类 型 的 速率 方程 ,应 选择 拟 


合 时 相关 系数 绝对 值 最 大 的 一 
+ 算 步骤 及 数据 处 理 方法 ,编制 了 积分 法 确定 速率 方程 的 过 程 


Tg EXT 


Ckim, 框 图 见 图 


4-2, B re WL 


个 作为 该 反应 的 速率 方程。 


,进入 过 程 后 ,首先 通过 输入 各 反应 物 的 反应 分 级 
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reactant | | = 


for LiT to N dd 0 
XUI]: Tie [1]; 


*= (P (b /Ñu, ND) š 


Cho cc0 
Model := 6; 


| Mel Tnne taze): | Tacchac/ N -1.0); 


ML Nab&CaD-NuasCbo; 
Ña; 
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图 4- 2 PB Clim 的 框图 
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数 Na Nb 和 Me, 选择 反应 的 初始 条 件 或 输入 反应 物 的 初始 浓度 Ca0 .Cb0 和 Co, 
并 选择 速率 方程 的 类 型 。 过 程 中 根据 反应 物 的 计量 系数 .初始 浦 度 及 反应 分 级 数 
的 取 值 情况 , 自动 确定 所 选择 的 速率 方程 类 型 Model 的 数值 。 过 程 根据 速率 方程 
的 类 型 ,由 动力 学 实验 数据 及 初始 条 件 计算 参数 X LY LA 的 数值 。 然 后 ,通过 调 
用 一 元 线性 回归 过 程 Linear, 拟 合 得 到 速率 系数 Ka; 同时 ,过 程 内 还 用 逐 点 法 计算 
各 实验 点 上 的 速率 系数 Kai。 显 示 上 述 计算 结果 以 及 线性 相关 系数 Rxy, 可 作为 
判断 的 依据 。 最 后 ,通过 控制 参数 Yv 的 取 值 确定 是 否 要 继续 对 其 他 类 型 速率 方 
程 进行 党 试 。 若 Yv BUS Y ,表示 需 要 继续 进行 党 试 。 若 Yv BRA N , 则 打印 所 
确定 的 速率 方程 及 其 参数 值 ,打印 后 结束 。 
过 程 Chim 的 功能 参数 表 如 下 : 
AE 名 Ckim 
功 E 积分 法 确定 简单 反应 的 速率 方程。 
人 口 参数 ”N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Time: ArrayN, 反 应 时 间 to 
Cai:ArrayN, 物 质 A 的 浓度 cao 
出 口 参数 ”Mreactant:Byte, 反 应 物 个 数 。 
Model:Byte, 速 率 方程 类 型 。 
Ka: Real, 简单 反应 的 速率 系数 。 
Kai;ArrayN, 各 实验 点 上 的 速率 系数 。 
全 程 变量 Nua,Nub,Nuc:Real( 人 )。 
Na,Nb,Nc:Real( 出 ,在 过 程 内 输 人 )。 
单元 变量 M1,M2,M3,Mb, Me, Cad, Ch0, Cod, Kapr: Reale 
调用 过 程 “Linear。 
调用 函数 Ct, 


2. 微分 法 


微分 法 采用 速率 方程 的 微分 形式 作为 关联 方程 ,对 反应 速率 瑚 反应 物 浓度 变 
化 的 数据 进行 拟 合 , 求 取 反 应 级 数 及 速率 系数 。 由 于 大 多 数 动力 学 实验 是 测定 反 
应 组 分 浓度 随时 间 变化 的 数据 ,而 不 是 反应 速率 ,因此 ,必须 由 实验 测 得 的 ca-t 数 
据 系 列 求 取 各 实验 点 上 的 导数 值 de /dz , 它 的 负 值 即 为 相应 点 上 的 反应 速率 va, 
由 此 获得 ca-vn 数 据 系列 。 

对 于 式 (4.3) 表 示 的 简单 反应 ,组 分 A 的 反应 速率 可 表示 为 


d 
DEL = kash etek (4.16) 
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在 一 些 特定 情况 下 ,用 微分 法 确定 上 述 速率 方程 十 分 方便 。 例 如 表 4 - 1 中 前 
两 种 类 型 的 反应 , 即 反应 物 的 初始 浓度 满足 下 述 条 件 : 


Cao i cao :cco =aibie (4.17) 
上 述 比 例 关系 成 立时 ,有 
b 
CH0 一 ,CA0 
| € (4.18) 
c 
eco 7 eA0 


于 是 ,反应 过 程 中 组 分 B,C 的 浓度 为 


- b 2 
cn 7 cgo = g (eao T cA) = Gea 


I (4.19) 
ec = 600 — PICS — cA) = P" 
将 上 述 关系 代入 式 (4,16) ,反应 速率 可 表示 为 
va = (2 (E ut = Ke (4.20) 
其 中 
n2atfüty (4.21) 
K= (Y (Yu = Arka (4.22) 


AP ”为 反应 总 级 数 。z = 1 时 ,该 反应 为 第 1 种 类 型 的 反应 ; 当 nse 1 时 ,为 第 2 
种 类 型 的 反应。 前 已 指出 ,这 再 种 类 型 的 反应 各 有 三 个 次 类 型 ,对 应 于 反应 物 的 个 
数 分 别 是 1,2,3。 不 难看 出 ,这 三 种 次 类 型 的 参数 Ak 各 不 相同 ,分 别 是 : 


1, 反应 物 为 -个 
by » _ 
Ak = (2) ， 反应 物 为 一 个 (4.23) 
(AY (s. 反应 物 为 = 个 
a a 
对 式 (4.20) 的 两 边 取 对 数 ,得 . 
Ini»! = Inl K! + alnicat (4.24) 
上 式 表明 ,inival 与 Intcai 之 则 为 线性 关系 。 今 
Y = llul (4.25) 
X = lnleal (4.26) 


式 (4.24) 可 写成 线性 方程 
Y=A+BX (4.27) 
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直线 的 截 距 和 和 斜率 分 别 是 


^ - IK (4.28) 

由 直线 的 斜率 和 截 路 得 到 速率 方程 参数 
n = B (4.29) 
h = É = lA) (4.30) 


采用 微分 法 可 直接 求 得 反应 级 数 ,不 仅 可 以 处 理 级 数 为 整数 的 反应 ,还 可 处 理 
级 数 为 分 数 的 反应。 必须 指出 ,通常 对 反应 级 数 的 计算 值 要 进行 修正 , 取 与 计算 值 
最 接近 的 某 一 整数 或 分 数 作为 该 反应 的 实际 反应 级 数 xn。 同时 ,由 修正 后 的 反应 
级 数 可 重新 计算 反应 速率 系数 。 结 合式 (4.20) 及 (4.22) 可 得 
DA 
ka = ETM (4.31) 
利用 上 式 , 逐 点 计算 各 实验 点 上 的 &A, 最 后 取 其 算术 平均 值 作为 该 反应 的 速率 系 
数 。 
对 于 实验 测定 的 ca-t 数据 系列 ,可 采用 数值 微分 法 计算 各 实验 点 上 的 导数 
值 , 取 导 数值 的 负 值 得 到 相应 点 上 的 反应 速率 va。 下 面 ,在 三 点 二 次 插值 方法 的 
基础 上 ,给 出 数值 微分 的 计算 公式 。 
PEARY y= 了 (x) 在 点 rir x;,z;+1 上 的 值 为 yy-1,y,,y,+1, 那 么 二 次 插 
值 公式 为 
f(x) = y (t fr ox xa + f(z go zia ~ zi-a)(z = zi) 
(4.32) 
式 中 ,以 记号 (a-pa mM, S fr qox ,z+1) 表 示 二 阶 均 差 ， 
其 计算 公式 如 下 ， 


f(zi- i) = PERPE (4.33) 
(nana a) = etl) Flr) (4.34) 


Xj 2, 
根据 均 差 的 对 称 性 , 即 均 差 与 点 的 排列 次 序 无 关 ,例如 二 阶 均 差 也 可 按 下 式 计算 : 


f(zi-uzo mia) = fotti) = Kiert) = entia) (4.35) 


Tl Xa 
对 式 (4.32) 求 时, 得 
fx) = fG Ti) + fitit xax - xn 7x) (4.36) 
RA z= zi, 得 到 点 zx; 上 的 导数 值 


zm 
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FG) = fp) + fciam sia Gn ti-i) (4.37) 
H r= zc AG (4. 36) ,得 到 点 x,-1 上 的 导数 值 
fz) 9 fonce) = SCi Xis Eir) 一 E (4.38) 


车 将 tito 7+1 三 点 次 序 改变 成 me is ti BDE yiii y i BARRE 
变 次 序 成 y+1,3,y;-1, 利 用 式 (4.38) 可 得 到 点 xz; 4 上 的 导数 值 


Fia) = FG) = fxr io Te} (ze = t;s) 


= fixa) + f(z;-1 tis Zi) Tit] ~ zi) (4.39) 


HFN 组 zy 数据 系列 ,第 1 点 zl 的 导数 y (zt) 按 式 (4.38) 计 算 ,第 N A 
zy 的 导数 y (zw) 按 式 (4.39) 计 算 ,其 余 点 z; 的 导数 y (x;) 按 式 (4.37) 计 算 。 


dis EXT 


算 步 骤 与 数据 处 理 方法 , 编制 了 微分 法 确定 速率 方程 的 过 程 


Ckdm, 框 图 见 图 4 - 3。 由 图 可 知 , 过 程 Ckdm 大 致 分 为 四 个 部 分 :第 一 部 分 ,由 数值 


微分 法 计算 各 实验 点 上 的 反应 速率 ;第 二 部 分 ,采用 一 元 线性 回归 方法 确定 速率 方 
程 ,得 到 反应 级 数 ;第 三 部 分 ,对 反应 级 数 的 计算 值 进行 修正 ,输入 各 反应 物 的 分 级 
数 ; 根 据 反应 级 数 逐 点 计算 反应 速率 系数 ;第 四 部 分 ,由 反应 级 数 确定 简单 反应 的 


类 型 。 


过 程 Ckdm 的 功能 参数 表 如 下 : 


过 程 名 


Ckdm 

微分 法 确定 简单 反应 的 速率 方程。 
N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Time:ArrayN, 反 应 时 间 to 

Cai; ArrayN, 物 质 A 的 浓度 cho 
Mreactant: Byte, 反 应 物 的 个 数 。 
Model:Byte, 速 率 方程 的 类 型 。 

Ka; Real, 简 单反 应 的 速率 系数 。 
Kai:ArrayN, 逐 点 计算 的 速率 系数 。 
Nua, Nub, Nuc: Real( 入 )。 

Na, Nb, Nc: Real( 在 过 程 内 输入 ,出 )。 
Kapr; Real; 

Lineare 

Cf. 


对 动力 学 实验 数据 进行 处 理 hs y k LS NUS EAR ERLE - 4。 
由 图 可 见 , 首 先 要 输入 动力 学 实验 数据 ,包括 数据 组 数 ,数据 类 型 Md, 当 Md= ‘C 
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Qu 
——— 
[far T:z1 t5 35] 


内 数值 党 分 法 计算 
xm 


for l:l to -ldo — 
kai [IJ =Fm(Y[1DAT Cai LE, NOAK I 
for 1:=1 w N do Tz Kakai[ 1], 

XTE-Ua Gallo; 


LXI: tat vU): Xk:-Kepr/Ak: 


— ea 
IIT TRATTE 


Ak;zCfiNub/Naa 
Nb) * C£ (Nue/ Nua, No 


84-3 XE Chir 的 框图 


时 ,需要 输入 时 间 - 小 度数 据 系列 ; 当 Md =“L’ 时 ,需要 输入 时 间 - 物 理 量 数 据 系 
列 , 然 后 输入 反应 方程 式 中 物质 A.B.C 的 化 学 计量 系数 ,并 调用 过 程 Ck0 把 物理 
量 转 换 为 浓度 数据 。 接 着 ,输入 方法 控制 参数 Mk, Mk = “1' 时 ,表示 采用 积分 
法 , 需 调 用 过 程 Ckim; 当 Mk= 'D' 时 ,表示 采用 微分 法 , 则 调用 过 程 Ckdm。 至 此 ， 
求 得 速率 方程 及 其 参数 ,打印 结果 后 ,在 结 点 中 处 程序 转 至 结束 。 

上 面 的 讨论 , 仅 对 第 1 ,第 2 类 型 的 反应 用 微分 法 确定 速率 方程 。 如 果 反 应 物 
不 只 一 种 ,而 且 反 应 物 的 初始 浓度 与 化 学 计量 系数 的 关系 不 满足 条 件 式 (4,17), 应 
用 微分 法 时 需 采用 多 元 线性 回归 方法 ,或 采用 过 量 浓度 法 确定 反应 的 分 级 数 a,8， 
Yo 
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N 7] 1 
Mi for Ii=] to N do 
Time Tinei [1] 
Od 
一 
N -— 


图 4-4 简单 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 


考虑 更 为 普遍 的 军 商 数 型 速率 方程 式 
va =- 15 = ka dictos (4.40) 
对 上 式 两 边 取 对 数 , 可 得 
InfvAl = Inl&al + alnical + Blnlcp} + yinicci + (4.41) 
显然 ,上 式 相当 于 下 列 多 元 线性 多 项 式 : 
y = apt a)zi + a2z2 + azr o7 (4.42) 


可 采用 多 元 线性 回归 方法 ,对 动力 学 实验 数据 拟 合 求 得 多 项 式 (4,42) 的 系数 <o= 
Ini£al;a 72,427 Ba s= Yn 

根据 以 上 公式 ,建立 普遍 的 寡 函 数 型 速率 方程 式 已 经 编制 为 过 程 Experience， 
过 程 框 图 见 图 4 - 5, 


4.1 简单 反应 + 267 ° 


过 程 Experience 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 R % Experience 
功 ”能 拓 函 数 型 速率 方程 式 的 建立 。 
人 口 参数 M:Byte, 物 质数 。 
N: Byte, 数 据 组 数 。 
Pi; Array MN ,物质 的 分 压 ,Pa。 
Vi:ArrayN, 物 质 的 反应 速率 。 
出 口 参数 ”Ai:ArrayM, 模 型 参数 的 估计 值 。 
调用 过 程 Milinear。 


for ::- 110 N do 


YO]: ei (DD; x T wA 
or L:-l to N dd 


vit] 


XLI hringi 19; = i 


Minear (4 N, X.Y, Ai, LBY, LEi, Lu, La, Ls, Lf, Lr) ; 


Ai [0]: Bp [0]) 


图 4-6 DE TEE E K J 


图 4- $ HA Experience 的 框图 主 程序 杠 图 


` 
Vx jJ 


esr ES UU o JG ERU E ERALESIA. - 6。 由 图 可 见 ,需要 输入 的 数据 
有 :物质 数 M. 实 验 数据 组 数 N, 各 物质 的 分 压 PLM,N] 和 反应 速率 Vi[N]。 然 后 
调用 过 程 Experience 进行 多 相 催化 反应 经 验 动力 学 方程 式 的 建立 。 最 后 打印 动力 
学 方程 式 和 关联 误差 后 程序 结束 。 


413 ”反应 时 间 与 反应 结果 的 计算 


当 反应 速率 方程 及 其 参数 已 知 时 ,可 直接 计算 反应 速率 及 反应 组 分 浓度 随时 
间 变化 的 关系 。 例 如 ,由 反应 时 间 求 反应 速率 及 反应 组 分 的 浓度 ,或 由 反应 物 的 残 
余 浓度 计算 反应 所 需 时 间 及 其 反应 速率 。 常 将 计算 结果 绘制 成 图 ,直观 地 用 曲线 


+ 268 ， Ba* 化 学 动力 学 计算 


表示 反应 速率 或 组 分 浓度 随时 间 变化 的 关系 ,这 种 曲线 称 之 为 反应 动力 学 曲线 。 
利用 式 (4.14) .(4.15) 可 将 式 (4.13) 改 写成 
Y - Akat = 0 (4.43) 
WR 4-250,2 A, 仪 决定 于 反应 类 型 及 初始 条 件 ,参数 Y 则 是 反应 组 分 浓度 
的 函数 。 对 于 简单 反应 ,反应 物 BB,C 的 浓度 可 用 反应 物 A 的 浓度 表示 


ca = cm ~ Desa ca) -ea 一 ep + b. (4.44a) 


cc = co” MG 一 ca) =- s + fen (4.44b) 


因此 ,参数 T—À 已 知 反 应 时 间 z, 可 用 方程 式 (4.43) 求 解 
得 到 cA, 并 用 式 (4.44a)、(4.44b) 计 算 c ccs 

对 于 各 种 类 型 的 反应 ,根据 表 4 - 2 选择 相应 的 参数 Y, 并 将 A 表达 式 代 人 方 
程式 (4.43) 中 , 则 表 4 - 2 中 前 三 种 类 型 的 反应 ,方程 式 (4.43) 的 解 可 用 以 下 解析 


RAR: 
第 1 类 反应 ; cA= cavexp( — Akat) (4.45) 
第 2 类 反应 ; ca= (cli" Aat) Tn (4.46) 
第 3 类 反应 ， cua ea e) — (4.47) 


bcag - acpoexp( 7 Aikat) 
X158 4—6 类 反应 ,方程 式 (4.43) 的 求解 ,只 能 采用 数值 解法 。 建 立 函 数 


fca) = Y — Adtat (4.48) 
采用 弦 截 法 求解 函数 /(ca) 的 零点 ,得 到 方程 式 (4.43) 的 数值 解 <A。 选 代 公式 为 
c _ r-1) 
ru Qo LD — SA O CAL 
deu kO fel ) (Any = fa (4.49) 


两 个 选 代 初 值 取 :;c 知 = caoyc 介 一 cao/5。 
IE iii 计算 较为 简单 。 由 式 (4.43) 可 得 


1 "AX. (4.50) 


根据 残余 浓度 ca IEA (4.442) (4.440) 可 计算 cns cc, 对 各 种 类 型 的 反应 按 
表 4- 2 计算 参数 了 ,然后 用 式 (4.50) 可 直接 求 得 反应 时 间 to 
反应 物 浓度 ca,cB,cc 确 定 后 ,反应 物 的 消耗 速率 可 按 下 列 公式 计算 


de 
c - 至 = kachchet 


j de b 
v=- = A (4.51) 
poco MS ci 
M di a^ 


4l 简单 反应 .269 + 


根据 上 述 计 算 公式 编制 了 简单 反应 动力 学 计算 的 过 程 Ck1 ,框图 见 图 4- 7, 
过 程 Ck1 通过 对 控制 变量 Te 的 输入 来 选择 计算 内 容 ,考取 Te 1, 过 程 由 反应 时 间 
计算 反应 速率 及 各 组 分 浓度 ; 若 取 Tec= 2, 则 由 反应 物 A 的 残余 浓度 cA 求 算 反 应 时 
间 及 反应 速率 。 


Nee 07 
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Ca MISCSO/ ubsCad| 
-XuanCb0a) ; 
[Co:--MoNb/NcasCa; 


3 
! Y 
mE Ç YacFasC Ca fa] 
[mE 
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过 程 Ck1 
过 程 名 
m 能 
人 口 参数 


出 口 参数 


全 程 变量 


单元 变量 
调用 函数 


B4-7 过 程 Ckt 的 框图 2 


的 功能 参数 表 如 下 : 
Ckl 
简单 反应 的 动力 学 计算 。 
Ic: Byte, 选择 计算 类 型 。 
Ic=1 时 ,由 时 间 计 算 反应 物 浓度 及 反应 速率 ; 
1c- 2 时 ,由 物质 A 的 浓度 计算 反应 时 间 及 反应 速率 。 
Mreactant: Byte ,反应 物 个 数 。 
Model: Byte, 速率 方程 类 型 。 
Time; Real, 反 应 时 间 (lc=1 时 )。 
Ca: Real, £ft A 的 浓度 ca(Ic=2 时 )。 
Ka: Real, 皮 应 速率 系数 。 
Time:Real ,反应 时 间 (Ic=2 时 )。 
Ca,Ch,Cc:Real ,物质 ABC 的 浓度 (ic=1 时 )。 
Va, Vb, Vc: Real $5 A B,C 的 消耗 速率 。 
Nua, Nub, Nuc: Real A ) « 
Na, Nb, Nc: Real( A) o 
M1, M2, M3, Mb, Mc, Ca0, CbO , CcO , Can, Kapr: Real, 
Cf,Cyf。 
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过 程 Ckl 中 ,对 第 4 ~6 类 反应 需要 调用 函数 Cyf, 该 函数 按 式 (4.48) 计 算 
caA) 的 值 。 

简单 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 见 图 4 - 4。 如 图 所 示 ,对 动力 学 实验 数据 进 
行 处 理 ,确定 速率 方程 后 ,经 过 结 点 四 继续 进行 计算 ,对 各 实验 点 由 反应 时 间 调 用 
过 程 Ckl 计算 各 组 分 浓度 ,计算 结果 可 与 实验 值 进行 比较 。 然 后 ,由 输入 的 OYN 
的 值 ,控制 是 否 需要 继续 计算 ,如 果 OYN =N ,程序 直接 转 至 结束 。OYN= Y" 
表示 要 继续 计算 ,这 时 需要 输入 计算 类 型 Mc 的 值 , 当 Mc= 1 时 ,表示 由 时 间 计 算 
反应 物 浓度 及 反应 速率 ,需要 输 人 反应 时 间 ; 当 Me 2 时 ,表示 由 物质 A 的 浓度 计 
算 反 应 时 间 及 反应 速率 ,需要 输 和 人 反应 物 A 的 浓度 。 然 后 再 调用 过 程 Ckl ,继续 进 
行动 力学 的 有 关 计算 。 打 印 结果 后 ,程序 结束 。 


4.1.4. 温度 对 反应 速率 的 影响 


温度 对 化 学 反应 的 影响 十 分 敏感 , 它 的 主要 作 

用 是 改变 速率 常数 或 速率 系数 。 对 于 简单 反应 , 式 
(4.2) 中 反应 速率 的 温度 效应 与 浓度 效应 可 以 分 开 
处 理 。 温 度 效应 是 指 反应 的 速率 系数 随 温度 变化 
的 关系 。 这 一 关系 可 用 阿 仑 尼 乌 斯 方程 式 来 表示 : 

k(T) = Aexp( - E,/RT) (4.52) | 
它 说 明 简单 反应 的 速率 系数 按 指数 律 随 温度 Me 
变化 。 式 中 A 与 E, 是 由 反应 本 性 决定 的 鸯 个 党 + ` 
Jo Ree xo B WI THE S 
斯 活化 能 。 阿 仑 尼 乌 斯 活化 能 的 大 小 反映 了 反应 
速率 随 温度 变化 的 程度 。 活 化 能 较 大 的 反应 ,温度 
对 反应 速率 影响 较 显著 , 升 高 温度 能 显著 加 快 反应 
速率 ,活化 能 较 小 的 反应 则 反之 。 阿 仓 尼 乌 斯 活化 
能 和 指 前 因子 是 化 学 反应 的 重要 特性 。 

将 式 (4.52) 两 边 取 对 数 ,得 

Ini&] = Ini A] - E,/RT (4.53) 
上 式 表明 速率 系数 的 对 数 与 洲 度 的 倒数 成 线性 关 
系 。 因 此 , 当 有 几 个 温度 下 的 动力 学 实验 数据 时 ， 
首先 可 分 别 求 取 这 些 温度 下 的 速率 系数 ,然后 采 
用 一 元 线性 回归 方法 , 按 式 (4.53) 以 ne 对 17XT 
数据 进行 拟 合 ,得 到 育 线 的 斜率 为 - Fu/R RE 
为 In{A1, 岂 此 可 求 得 反应 的 活化 能 互 , 及 指 前 因 贸 4- 8 计算 反应 活化 能 的 主 程序 框图 


linear 


Dp (A): Fac- -ReaselB 
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TA, 

PRR IE EL HEISC RD ICI CIR UER ERRE REA - 8。 
计算 中 需要 调用 一 元 线性 回归 过 程 Linear。 打 印 结果 后 ,由 输入 的 OYN 的 值 , 控 
制 是 否 需要 继续 计算 ,如果 OYN =N ,程序 直接 转 至 结束 。OYN =“Y' 表 示 要 
继续 计算 ,只 要 输入 温度 的 值 就 可 按 式 (4.52) 计 算 该 温度 的 速率 系数 值 。 


4.2 复杂 反应 
4.2.1 IRRE 
考虑 如 下 对 圭 反 应 ; 
aA e bB eC dD (4.54) 
物质 A 的 消耗 速率 为 ; 
va =- ga = kichch = kic (4.55) 
反应 达到 平衡 时 ,uaA=0, 由 上 式 可 得 
EEG (4.56) 
k C. : 
式 中 下 标 e 表 示 相应 重 的 平衡 值 。 上 式 表 明正 逆反 应 的 速率 系数 之 比 等 于 以 浓度 


表示 的 化 学 平衡 常数 ,如 
.h 
k; 
车 以 物质 A 浓度 的 减 小 值 > = cao - ca 作为 变量 ,利用 式 (4,55) 及 (4,57) 可 
将 反应 速率 表示 成 


5 c d 
Va = dz = [Ca - (em = e) -Elco fe) (ewt Ze) ] 


(4.58) 


K (4.57) 


简 记 为 

dz = f(x) (4.59) 
那么 ,速率 方程 的 积分 表达 式 可 写成 

* dx _ 

L5 = ht (4.60) 
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Ze 


1. 一 级 对 峙 反应 
设 一 级 对 时 反应 为 
ki 
AC 
k2 
其 反应 速率 为 
dz =b [ce -20-lG +z)] 
n 1| cao KCC 
相应 有 


, 1 14K 
Jo) = cA KO UK V 


将 F(z) 的 函数 式 代入 式 (4.60) 积 分 ,经 整理 得 


1 
CAO 7 RECO 
K _1+K 
in 1 K” K kit 
CaA0 KaT UK 


平衡 时 ,dx /di =0, 由 式 (4.61) 可 得 
1 1+ 
Cao 7 ko = K 
把 上 式 代入 式 (4.63) 后 ,最 后 得 到 


K 
Ye 


若 令 
Y=in z ze z 
X= 
则 式 {4.65) 可 表示 成 
Y = BX 
PEAMR(4.65) 比较 可 得 直线 的 斜率 为 


(4.61) 


(4.62) 


(4.63) 


(4.64) 


(4.65) 


(4.66) 
(4.67) 


(4.68) 


(4.69) 


因此 , 当 已 知 平衡 时 物质 A 浓度 的 变化 值 zx 时 ,由 动力 学 实验 数据 经 变换 得 到 
Y -X 数 据 系 列 , 采 用 一 元 线性 回归 方法 对 数据 进行 拟 合 ,得 到 直线 的 斜率 B. T 


是, 由 式 (4.69) 可 得 正 , 北 反应 的 速率 系数 为 
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__K 
h = r+ KB 
s 


(4.70) 


由 上 式 可 见 ,在 数据 处 理 前 必须 知道 平衡 常数 K ,而 平衡 常数 K 可 由 平衡 浓 


度 计算 。 


求 得 反应 的 速率 系数 后 ,可 进一步 计算 组 分 的 浓度 及 反应 速率 随时 间 变 化 的 


关系 。 由 式 (4.65) 可 得 到 


z = ze eexp[ 一 (RI 二 Ra2)t] 


CA 7 Cae z exp[ 7 (ki+ &3)1£] 
物质 C 的 浓度 可 由 下 式 得 到 : 
cc=ccot cao™ ca 
利用 式 (4.72) 及 (4.73) 可 计算 任意 时 间 + 时 各 组 分 的 浓度 。 
由 式 (4.72 河 得 


X. 


In 
CA Che 
ki T kz 
利用 上 式 呆 由 物质 A 的 残余 浓度 abART to 
2, 二 级 对 峙 反应 


正 、 道 反应 都 是 二 级 , 设 ; 


t= 


k 
A+B==C+D 
k 


其 速率 方程 可 表示 为 
dz 
相应 有 
FG ag 7 Y 7 2) k(cort z)(epo + z) 


oeo 


=- £d Eco * cpo 
mU MES ~ {car emt K t|! x 


TREA 


flæ)= aitaz taz? 


di ^ [Goo 7 nem 7 x) = (ce + z)(eno + z)] 


(4.71) 


(4.72) 


(4.73) 


(4.74) 


(4.75) 


p? (4.76) 


(4.77) 


42 复杂 反应 DES. 


其 中 


一 ， _ EDO 
2, = CA0CB0 K 


- az = cao + cp + < (4.78) 


a-l-k 


将 f(z) 的 函数 式 (4.77) 代 入 式 (4.60) 得 


z dr 
— = hit . 
i àitdgr + azt? 1 (4.79) 


上 式 左边 经 积分 运算 后 ,可 得 到 


P^ ba | u^ hut (4.80) 
a;*8 T 
式 中 

8 =V a} -dalay (4.81) 


式 (4.80) 就 是 二 级 对 峙 反应 速率 方程 的 积分 形式 。 事 实 上 , 式 (4.80) 不 仅 能 
适用 于 正 、 逆 方向 都 是 二 级 的 对 峙 反应 ,而 且 对 于 至 少 有 一 个 方向 为 二 级 的 其 他 对 
峙 反应 { 另 一 方向 是 一 级 或 二 级 ) 也 能 适用 。 当 然 ,对 不 同 的 对 时 反应 , 式 (4.77) 中 
的 系数 at .az .a3 值 也 不 同 。 表 4 - 3 列 出 了 这 些 对 峙 反应 的 速率 方程 及 相应 的 
142443 fü. 

表 4-3 列 出 了 9 种 类 型 的 对 峙 反应 , 除 第 一 类 型 为 正 .北方 向 都 是 一 级 的 对 
峙 反应 之 外 ,其 他 类 型 的 对 峙 反应 速率 方程 的 积分 形式 都 用 式 (4.80) 表 示 。 若 引 
人 变量 


(4.82) 


则 式 (4.80) 也 可 简 记 为 式 (4.68) 的 形式 , 即 Y= BX ,而 直线 的 斜率 B= ko A 
组 分 的 初始 浓度 和 平衡 常数 已 知 时 , 按 表 4-3 可 计算 得 到 该 对 峙 反应 的 al 、a2、 
a3 值 。 然 后 ,由 动力 学 实验 数据 经 变换 得 到 Y - X 数据 系列 ,采用 一 元 线性 回归 
方法 对 数据 进行 拟 合 ,得 到 直线 的 斜率 BB。 于 是 ,可 得 正 , 逆 反应 的 速率 系数 为 
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h = B 
n ki (4.83) 
2 K 
X4-3 对 晨 反 应 的 如 率 方程 
式 (4 ,27) 的 系数 
3 反应 式 MAn E 
En - ES 
— I 
| a=c n[on] 
_ 1 1 各- 加 
2 2A——C [Gurt (e 2)] SK Zeat LAK 1 
Nn 
3| amc hi [rmt] Sj gw [ex 
4| 2A—2C al Gs P Gat D?] Qh | ta | 1 
m K (cen K VK 
1 ENT 
5| A==C+D bi Gs dre DG 10] l*(cm*em)/K |-I/K 
K entm ^1 
6| A&B—C h| Gu en - lata] | cet me UKE | 1 
1 1 i Ja- 1- 
I 28ecen | [Gai (oe Fe) (t) ] Lg attent eno) 2K | g 
1 CBO T 1- 
8| A+B==2C t [Grm z) = (ea ez] Mk] erint Hew/ E | a 
引 A+B 一 cr | a ouo Gw rh k letem] [999 entem os tK LA 


/NM LK 
L- LIE LÁ c 


当 已 知 反 应 的 速率 系数 后 ,可 进一步 计算 各 组 分 的 浓度 及 反应 速率 随时 间 变 
化 的 关系 。 当 反应 时 间 c 已 知 时 ,由 式 (4,80) 可 解 得 
- exp(6R1t)—1 
laz 
az- 8 
由 上 式 可 计算 任意 反应 时 间 + 时 物质 A 的 浓度 改变 值 x ,各 反应 组 分 的 浓度 可 按 
以 下 公式 计算 ; 


{4.84) 


x 


ET 
Tut jet) 


CA = CAD TOY 


(4.85) 


cp 三 CD 十 一 之 
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由 式 (4.80) 可 得 


(4.86) 


当 物 质 A 的 残余 浓度 ca BAIR, £= cao - ca, 利 用 式 (4.86) 可 讨 算 所 需 的 反应 时 
间 :。 

由 表 4- 3 中 可 见 , 在 对 峙 反应 的 速率 方程 中 都 包含 反应 速率 系数 与 平衡 党 
数 。 因 而 ,在 数据 处 理 前 必须 知道 平衡 常数 KK, 通过 数据 处 理 求 出 一 个 反应 速率 
系数 (例如 |), 再 利用 平衡 常数 求 出 另 一 个 反应 速率 系数 (例如 ka= k ZR), 平 
ERR K 可 由 平衡 浓度 计算 ,例如 对 于 对 岩 反 应 式 (4.54) 中 的 平衡 常数 可 按 下 列 


通 式 计算 : 
c d 
cco + Sz] [epo + 2, 
K= 4 人 (4.87) 


b H 
(cag 7 zdf (en 一 s] 
计算 时 根据 对 峙 反应 的 计量 方程 式 ,代入 相应 的 计量 系数 , 即 可 由 平衡 浓度 求 得 平 
衡 常数 。 
如 同 简单 反应 一 样 ,对 峙 反应 的 动力 学 数据 也 可 用 测定 系统 物理 量 的 变化 代 
趋 浓度 的 变化 。4.1.1 曾 指出 ,组 分 A 的 浓度 同 反应 系统 的 物理 量 之 间 存 在 线性 
关系 ,可 由 式 (4.7) 表 示 。 由 式 (4.7) 可 得 


CAO ca > (ao cad) EAT (4.88) 

对 于 能 进行 到 底 的 简单 反应 ,ca.=0。 但 对 于 对 娃 反 应 ,无 限 长 的 反应 时 间 只 能 使 

反应 达到 平衡 。 因 而 ,cae 应 是 对 峙 反应 的 平衡 浓度 , 工 - 是 平衡 时 反应 系统 的 物理 

量 。 使 用 式 (4.88) ,可 由 物理 量 来 计算 反应 时 间 : 时 物质 A 的 浓度 。 若 使 用 物质 
A 的 浓度 改变 量 , 式 (4.88) 可 表示 为 

Ly-L, 

T5 eL Ls 

Elit T —BH ROS DH EIC S, H 3 7] E kaipai Oy Po BC AE 

理 方法 及 具体 步骤 ,并 介绍 了 组 分 浓度 与 反应 时 间 的 计算 公式 ,为 了 实现 上 述 计 

算 , 编 制 了 用 于 对 峙 反应 计算 的 三 个 过 程 :Cko0,Cko,Ck2。 这 三 个 过 程 从 其 功能 

来 看 ,与 简单 反应 动力 学 计算 的 三 个 过 程 (Ck0, Ckim,Ckl) 极 为 相似 ,但 它们 所 计 

算 的 反应 是 不 同 的 。 
过 程 Ckc0 用 来 把 对 蛙 反 应 系统 的 物理 量 数据 转换 成 浓度 ,框图 见 图 4- 9。 


(4.89) 
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18:4.[1]; 
d.: eg:. 


fer 1:=l to N do 
[Cai [1]: Ca0-XaeqL0-LLED/L; 


图 4-9 过 程 Cko0 的 框图 


过 程 名 Cko0 


过 程 Cko0 通过 控制 变量 Kd 的 取 值 
表示 实验 数据 的 类 型 , 当 Kd = kdCa 
时 ,表示 已 知 浓度 数据 ; 当 Kd = kdL 
时 ,表示 已 知 系统 的 物理 量 。 过 程 首 
先 将 反应 物 A 的 浓度 数据 系列 的 第 
一 点 数据 Cai[ 1 赋值 给 单元 变量 
Ca0, 将 反应 平衡 时 组 分 A 的 浓度 
Caeq 赋值 给 单元 变量 Cae。 当 Kd = 
kdL 时 ,系统 的 物理 量 按 式 (4.88) 换 
算 成 组 分 A 的 浓度 数据 系列 。 最 后 ， 
过 程 显示 反应 时 间 Time[N] 及 所 对 
应 的 组 分 A 的 浓度 Cai[N] 数 据 系列 。 
需要 强调 的 是 , 24 Kd = kdL 时 ,还 需 
要 平衡 时 反应 系统 的 物理 量 Leq。 
过 程 Cko0 的 功能 参数 表 如 下 ; 


功能 将 对 峙 反应 系统 的 物理 量 数 据 转换 成 浓度 。 


AHM N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 


Kd:KDType, 实 验 数据 类 型 , 
i kdCa 时 ,表示 物质 A 的 浓度 ; 
取 kdL 时 ,表示 反应 系统 的 物理 量 工 。 


Time:ArrayN ,反应 时 间 zç 


Cai; Array N, IRA. 的 浓度 ca。 其 中 Cai[1] 为 上 =0 时 的 数据 ， 


即 物 质 A 的 初 浓度 ; 


当 Kd=kdCa 时 ,需要 N 点 数据 ; 
36 Kd=kdL 时 ,只 需要 第 - -点 的 数据 Caill]. 
L:ArrayN, 反 应 系统 的 物理 量 L(Kd= kdL 时 )。 
Caeq:Real ,物质 A 的 平衡 浓度 。 
Leq: Real, 肥 应 平衡 时 系统 的 物理 量 L. (Kd=kdl. 时 )。 
HOSI Cai: ArrayN, 物 质 A 的 浓度 cao 


单元 变量 Cal, Cae, Xaeq: Real; 


过 程 Cko 用 来 确定 对 峙 反应 速率 方程 及 其 参数 ,框图 多 图 4 - 10。 过 程 首先 
输 人 对 时 速率 方程 的 类 型 Model ,可 根据 表 4 - 3 进行 选择 。 选 定 类 型 后 ,过 程 会 
提示 需要 输 人 的 有 关 组 分 的 初始 浓度 Cb0 .Co0.Cd0。 然 后 按 式 (4,87) 计 算 平衡 党 
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E 


1]:-Ca0-Cai [T]: 
XIk-Tinel Tl , 


AR 04.3) HA al, a ad 


Y 
技术 a8) T 
Delta 


| For T:=1 to N d 
HER 1.82 计算 Y[] 


for 1:=2 to N do 
Kalr- Yr]: 


[Linear (à X, Y, & b, Rey) 


for L:=2 toN | 
Ka [1] :=Ka[T)+R0; 


图 4- 10 过 程 Chko 的 框图 
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数 ,根据 选 定 的 速率 方程 类 型 对 实验 数据 按 式 (4.66) 或 式 (4.82) 进 行 变量 变换 。 
通过 调用 一 元 线性 回归 过 程 Linear 求 得 该 速率 方程 类 型 的 速率 系数 kika 1T ED 
线性 相关 系数 ,速率 方程 及 速率 系数 。 根 据 计 算 结果 来 判别 该 类 型 的 速率 方程 是 
香 合 适 。 该 过 程 是 一 种 党 试 法 ,如 果 不 合适 ,可 利用 上 述 步 又 对 该 反 庶 可 能 选用 的 
速率 方程 类 型 依次 尝试 ,由 计算 结果 检验 各 速率 方程 对 实验 数据 的 符合 程度 ,选择 
符合 程度 最 好 的 作为 该 反应 的 速率 方程 。 

过 程 Cko 的 功能 参数 表 如 下 : 

AREE Ck 

Jj 能 确定 对 峙 反应 的 速率 方程。 

AHER N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 

Time: ArrayN, 反 应 时 间 1。 

Cai;ArrayN, 物 质 A 的 浓度 cao 

Model: Byte, 速 率 方程 的 类 型 (在 过 程 内 输入 )。 
出 口 参 数 ”Model:Byte, 速 率 方程 的 类 型 。 

K1, KZ: Real, 下、 逆反 应 的 速率 系数 。 
全 程 常量 Ov;array[0..9] of String20; 

vlv, vav:array[1..9] of string 7]。 

单元 变量 Ca0,Cb0,Cc0,Cd0:Real (在 过 程 内 输入 ,出 》。 

Ca, Cb, Cc, Cd, Cae, Kapr, Delta, Deltal , Delta? , Xaeq: Real. 

调用 过 程 Linear, Maos 

表 中 全 程 常量 Ov 及 viv vzv DIAR 9 种 类 型 对 圭 反 应 方程 式 及 速率 方程 
式 的 字符 捉 , 供 显示 及 打印 时 使 用 , 详 见 附 录 1。 在 过 程 Cko 中 还 需 调 用 过 程 
Mao, 该 过 程 按 式 (4.82) 逐 点 计算 变量 Y 的 值 。 

过 程 Ck2 用 来 计算 对 岩 反应 的 反应 时 间 与 反应 结果 ,框图 见 图 4 - 11。 过 程 
Ck2 通过 对 控制 变量 ic 的 输入 来 选择 计算 内 容 , 若 取 Tc=1, 过 程 由 反应 时 间 计 算 
反应 速率 及 各 组 分 浓度 ; 若 取 lc- 2, 则 由 反应 物 A 的 残余 浓度 ca 求 算 反 应 时 间 
及 反应 速率 。 

过 程 Ck2 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Ck2 

DO 8E 对 峙 反应 的 动力 学 计算 。 

ADSR “Ic:Byte, 计 算 类 型 。 

Ic=1 了 时 ,由 时 间 计 算 反 应 物 浓度 及 反应 速率 ; 
Ic=2 时 ,由 反应 物 A 的 浓度 计算 反应 时 间 及 反应 速率 。 
Model; Byte, 速率 方程 类 型 。 
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K1,K2: Real, iE .逆反 应 的 速率 系数 。 
Time: Real, MAHE] (lc = 1 BT) 
Ci'ArrayM, 反 应 组 分 的 浓度 (Ice= 2 时 , 需 已 知 Ci[1] 即 CA)。 

出 口 参 数 Time:Real, 反 应 时 间 (Ilc=2 时 )。 
Ci:ArayM, 反 应 组 分 的 浓度 (Ic= 1 时 ,数组 下 标 为 1~4, 对 应 的 
ORAL CA Ca Ce Cp) 

Va;Real, 物 质 A 的 消耗 速率 。 
单元 变量 Ca, Cb, Ce, Cd, Ca0, Cb0, CoQ, Cd0, Cae, Kapr, Delta, Deltal , 
Delta2,, Xaeq: Real, 


Y=Bol[eltasKI=Tiney 
Xa:=(y-L 0)/(Dettal- 
(ta. _ | 


Y:=Bep(-(X1+K2) s Time): 


Ca:- Cae aequ; 
[rem 


Tel 


Xa: Ca0-Ca; 


Time: Maeg (Ca - 
Cag)) / (142: 


Time: n((DeltafeXa* D/ 
Delta2+Xa+D)) /DeltasKD; 


HH Cb, Ce, Cd 


HH Ya 


Tx 
Time, (a, Cb, Cr, Od Ya. 
返回 


图 4-11 过 程 Ck2 的 杠 图 


根据 上 述 三 个 过 程 的 功能 ,只 需 按 顺序 依次 调用 过 程 Cko0, Cko, CIO 便 可 对 
动力 学 实验 数据 进行 处 理 ,确定 对 峙 反应 的 速率 方程 ,然后 进行 对 峙 反应 动力 学 的 
有 关 计算 。 对 峙 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 见 图 4 - 12。 由 图 可 见 , 它 在 数据 
的 输 人 部 分 与 简单 反应 的 动力 学 计算 的 主 程 序 框图 基本 相同 ,不 同 的 是 当 Ka = 
kdCa 时 ,要 输入 反应 平衡 时 组 分 A 的 浓度 Caeq, 2f Kd= kdL 时 ,不 但 要 输 人 反应 
平衡 时 组 分 A 的 浓度 Caeq, 还 要 输 和 人 系统 的 物理 量 Leq。 数 据 输 入 结束 后 调用 过 
FE Cko0 .Cko 确定 对 峙 反应 的 速率 方程 ,打印 速率 方程 及 其 参数 后 ,然后 继续 进行 
对 峙 反应 动力 学 的 有 关 计 算 。 


EE Ra 化 学 动力 学 计算 


[ mena KD:= kd: 
for Tb toNd] /for L-1 t0 Nd 
[ Tinei E, Coi CET Fi ilu 
[Cai (1], Caen, Leg] 
a 
š 
TE 
for T:=l to N do 
[Tinc:-Tinei 1] 
[^ 


图 4- 12 XIELHLSDPEEREI E BEUELIG 
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4.2,2” 放 热 对 峰 反 应 的 最 适宜 温 


通常 ,反应 速率 总 是 随 温度 的 升 高 而 增 大 。 然 而 ,对 峙 反应 却 不 一 定 如 此 。 本 

节 讨 论 对 峙 反 庶 的 温度 效应 ,特别 是 放 热 对 圭 反 应 所 表现 的 特殊 规律 。4.2.1 h, 

对 由 计量 方程 式 (4.54) 表 示 的 对 上 峙 反应 ,给 出 了 速率 方程 (4.55)。 将 式 (4.55) 简 

记 为 

UA 二 bite) 一 k.fx(ca) (4.90) 

式 中 ,函数 FC) ,fz(ca) 分 别 代表 正道 方向 反应 速率 的 浓度 效应 。 为 了 以 后 讨 
论 的 方便 ,浓度 效应 中 变量 ca 用 转化 率 aa 代 着 , 则 式 (4.90) 可 表示 成 


va = kfi(an) — kafalaa) = h (a A) -Elea (4.91) 


C h 和 BE EN UC Ub E RER k, 总 是 随 温度 升 高 而 增 
大 ,而 平衡 常数 则 要 看 对 时 反应 是 向 放 热 的 方向 进行 之 是 向 明 热 的 方向 进行 。 对 
正 向 是 吸 热 的 对 崎 反应 ,平衡 常数 KC 随 温度 升 高 而 增 大 ,由 式 (4.91) 可 知 , 当 转 化 
率 - 定 时 ,反应 速率 疙 是 随 浊 度 的 逢 高 而 增 大 。 然 而 ,对 正 向 是 放 热 的 对 许 反 应 ， 
温度 对 a 和 K 的 影响 恰好 相反 ,温度 升 高 使 平年 数 K 减 小 。 由 式 (4.91) 可 
知 ,这 时 反应 速率 随 温 度 的 变化 受到 双重 影响 ,温度 升 高 通过 和 K 分 别 对 反应 
速率 发 生 影 响 ,前 者 使 反应 训 率 增 大 ,后 者 却 使 反应 这 率 减 小 。 一 般 来 说 ,湿度 较 
IERI, K RK RAAE ATIE SAR EEE BEE B ERA A D 
EROF ESUE, AURE RMA BEOIR EAS. ATURANE I 
高 ,K EASRA BE ik w OR ACE PUT E 3145 SEIO EEF RI, RR 
I TEPEE EB] BDA PREE RTE TEEBKI, INFEK AAEM 
PAANS AGE ROERE AE JEE F ADERARE 
应 的 最 适宜 温度 取决 于 系统 的 组 成 。 当 初始 法 度 给 定时 ,对 不 同 转化 率 ,有 不 同 的 
ETT 
考 直 反应 速率 的 温度 效应 后 ,可 将 式 (4.91) 写 成 
va - Aep[- PA) GI - em- 器)jpte 90) 


AP Ei、Esz 分 别 是 正 逆反 应 的 活化 能 ,A1、A2 则 是 相应 的 指 前 因子 。 最 适宜 温 
度 Tu 可 由 式 (4.92) 求 极 值得 到 ,在 a 一 定 的 条 件 下 , 令 式 (4.92) 对 温度 的 导数 为 零 


E AIE, E, AEs E, 
js 


(4.93) 
由 上 式 可 解 得 最 适 官 温度 
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2o En Ea 
Ta = AEn fhlaa) (4.94) 
Rin 


A Eafilaa) 
另 一 方面 ,对 应 于 转化 率 wa 的 平衡 温度 为 Te。 反 应 达到 平衡 时 va= 0, 由 式 
{4.92) 的 右边 为 零 , 可 解 得 平衡 温度 
Tz Ea- Ea _ 
t Rin EWACN) 
Alfilan) 
由 此 可 见 , 最 适宜 温度 及 平衡 温度 均 是 转化 率 的 函数 ,两 者 之 闻 是 有 联系 的 。 
结合 式 (4.94) 及 (4.95) 可 导 得 


(4.95) 


T. ^———yrF— Ñ (4.96) 
m RT, E 
1+ En- En! E 
已 知 正道 方向 反应 的 活化 能 及 某 一 转化 率 时 的 平衡 温度 ,利用 式 (4.96) 可 计算 得 


到 该 转化 率 下 的 最 适宜 温度 。 
平衡 温度 除根 据 速率 方程 利用 式 (4.95) 来 计算 外 ,还 可 以 根据 热力 学 方法 通 
过 平衡 常数 K 与 温度 的 关系 来 计算 。 设 平衡 常数 与 温度 之 间 的 经 验 关系 式 为 


hik] = 条 -8 (4.97) 
RH ALB 是 由 实验 数据 确定 的 参数 。 利 用 式 (4.97), 可 由 平衡 常数 计算 平衡 温度 
A 
T. = RIKIT B (4.98) 


而 平衡 常数 很 容易 从 平衡 转化 率 计算 得 到 。 
以 气相 反应 为 例 ,导出 平衡 常数 与 平衡 转化 率 之 间 的 关系 。 对 式 (4.54) 表 示 
的 气相 对 峙 反应 ,用 分 压 表示 的 平衡 常数 为 


EU NES 9 
Ko AP Y (4.99) 
其 中 
An-zctd-a-b (4.100) 
3X (4.99) , y, 28 CELA BAUR 
r= (4.101) 
RP, n, 为 各 反应 物质 的 量 ; zT 为 系统 的 物质 的 总 量 , 即 
HT = nat np * nc * np t Ten . (4.102) 


其 中 men 为 系统 中 不 参与 反应 的 惰性 气体 的 量 。 
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根据 转化 率 的 定义 


各 反应 物质 的 量 相应 为 


def — 
n Hao Na (4.103) 
"Ag 


[nA = (1 — ax)nao 


b 
ng gp qUATAD 


c (4.104) 
ne = nco + Rana 


d 
np = np 十 R ARAD 


在 反应 压力 及 物质 的 量 已 知 的 条 件 下 ,利用 上 述 公式 就 能 计算 平衡 转化 率 为 ea 时 


反应 的 平衡 常数 K,。 


由 以 上 原理 及 计算 公式 编制 了 由 给 定 转化 率 <A, 计 算 放 热 对 峙 反应 最 适宜 混 


度 的 过 程 Ckot, 框 图 见 图 4- 


13。 


过 程 Ckot 的 功能 参数 表 如 下 ; 


过 程 名 Ckot 


3 能 计算 放 热 对 峙 反应 最 适宜 温度 。 


人 口 参数 Alpha: Real, 


物质 A 的 转化 率 。 


P:Real, RETE] , Pao 
Eal ,Ea2 :Real, 正 \ 道 反应 的 活化 能 ,]'mol ta 
ab:Real, 式 (4.97) 中 ,平衡 常数 与 温度 关系 式 的 系数 。 


NO :ArrayM 


,反应 开始 时 系统 中 各 物质 的 量 , mol, 数组 下 标 为 


1~4, 共 元 素 依 此 对 应 为 nao, nno nco ,npoo 


Ninert: Real 


,惰性 气体 的 量 ,mol。 


BOS% Te: Real SE GR K, 
Tm: Real, 反 应 最 适宜 温度 ,K。 


ARTE Nua, Nub, 
全 程 常量 Regas。 
MAAR Ci 
对 峙 反应 最 适宜 温度 计 


uc, Nud: Real( 人 )。 


算 的 主 程序 框图 见 图 4- 14。 由 图 可 见 输入 的 数据 


有 ;反应 的 计量 系数 Nua, Nub, Nue,Nud; 反 应 开始 时 各 物质 的 初始 量 N0[4]; 情 性 
气体 的 量 Ninert; 反 应 压力 P; 止 逆 方 向 反应 的 活化 能 Eal ,Fa2: 平 稀 常 数 与 混 度 关 


联 式 的 系数 a,b 及 物质 A 的 


转化 率 Alpha。 然 后 调用 过 程 Ckot ,就 可 算得 效 热 对 


圭 反 应 的 平衡 温度 与 最 适宜 温度 ,打印 结果 后 程序 结束 。 
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+ 
Sand lcha/ aa 
Na=Na0s(L O-Algha) : 


YW: rd/S, Nd) ; 


:Yesyd/ Carb)Cf (P, d) : 


[fe:-/ 200) 
i 


To:=Te/ (1, 0HRgaseTe/ 
(Fa2-Fal)s[ n (Ea2/Fal) ; 


84-13. 过程 Cot 的 框图 
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4.2.8 平行 反应 


平行 反应 中 ,各 反应 的 级 数 可 能 相同 , 也 可 能 不 同 。 本 节 讨 论 同 级 平行 反应 ， 
在 平行 的 诸 反应 中 ,其 反应 物 部 分 相同 , 且 反 应 级 数 亦 相 同 。 同 级 平行 反应 的 一 般 
形式 可 表示 为 : 
aA + bB— pP, + i=1,⁄2, M (4.105) 
式 中 ,M 为 平行 反应 的 个 数 ;P; 表示 第 i 个 反应 的 产物 ,其 计量 系数 为 户 ,相应 的 
生成 速率 系数 为 &;。 设 产物 的 速率 方程 为 


DELETE i=1,2,,M (4100 


AP v, 为 产物 Pi 的 生成 速率 ,ci 为 产物 P, 的 浓度 。 反 应 物 A 的 消耗 速率 与 产物 
的 生成 速率 之 间 的 关系 为 


M 
PESE: (4.107) 
将 式 (4.106) 代 人 上 式 ,可 得 到 
"ELE 42) dad = bachch (4.108) 
其 中 
Mk 
ka = (4.109) 


式 (4.108) 是 反应 物 A 的 消耗 速率 方程 , 即 相 同 级 数 的 简单 反应 速率 方程 。 在 同 
级 平行 反应 中 ,反应 物 的 动力 学 行为 与 简单 反应 相似 。 因 而 ,数学 处 理 方法 也 与 简 
单 把 应 一 样 ,可 由 ca-t 数据 系列 求 得 速率 系数 &a。 

反应 物 A 的 速率 系数 确定 后 ,可 进一步 确定 各 产物 的 速率 系数 。 由 式 
(4.106) 与 式 (4.108) 相 除 得 : 


T T (4.110) 


因此 ,产物 P, 的 生成 速率 和 反应 物 A 的 消耗 速率 之 比 ,等 于 两 者 的 速率 系数 之 
比 。 这 是 同 级 平行 反应 的 重要 特征 ,利用 这 个 性 质 就 能 确定 各 反应 物 的 速率 系数 
值 。 将 式 (4.110) 改 写成 : 


k. 
dc; = TR eA 
两 边 积分 后 ,可 得 


k, 
& 768 = k Gn cao) (4.111) 
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或 写成 
C = Cio * CAD "RES 
令 
Y =e, 
M = CA 
式 (4.112) 可 简 记 成 线性 方程 式 ， 
Y = A+ BX 


ER GUEREE RIA A.B 分 别 是 : 


(4.112) 


(4.113) 


(4.114) 


(4.115) 


根据 式 (4.112) ,可 对 cea 数据 系列 ,利用 一 元 线性 回归 方法 拟 合 得 到 直线 的 斜率 


也 ,使 可 求 得 各 产物 的 速率 系数 
ki =- kAB 


(4.116) 


进行 上 述 数据 处 理 时 ,只 须 分 别 求 取 M - 1 个 产物 的 速率 系数 值 。 最 后 一 个 反应 


物 的 速率 系数 ,可 由 式 (4.109) 解 得 
ka AR 
ky = (5 -> E Vom 


a mh 


(4.117) 


综 上 所 述 ,利用 同 级 平行 反应 的 基本 动力 学 特征 ,可 方便 地 由 动力 学 实验 数据 确定 


平行 的 诸 反 应 及 总 包 反 应 的 过 率 方程 。 


已 知 速率 方程 可 计算 平行 反应 中 各 组 分 浓度 随时 间 变化 的 关系 。 前 已 所 及 ， 
上 反应 物 的 反应 动力 学 行为 如 同 简单 反应 一 样 。 因 而 ,利用 简单 反应 动力 学 计算 方 
法 , 便 可 计算 任意 反应 时 间 的 反应 物 浓度 及 反应 物 的 消耗 速率 ,或 由 反应 物 的 残余 
浓度 计算 反应 时 间 。 这 些 计算 已 在 4.1.3 中 作 了 详细 讨论 ,这 里 不 再 著述 。 

对 于 简单 反应 或 对 峙 反应 ,只 对 应 于 一 个 计量 方程 式 。 因 而 ,动力 学 计算 只 需 
确定 一 个 反应 组 分 的 浓度 ,然后 通过 化 学 计量 关系 就 能 确定 所 有 反应 组 分 的 浓度 。 
由 于 平行 肥 应 同时 发 生 几 个 独立 的 反应 ,得 到 儿 个 不 同 的 产物 ,因此 仅 确定 一 个 反 
应 物 的 浓度 不 能 描述 整个 反应 系统 ,必须 分 别 确 定 各 个 产物 的 浓度 。 对 于 平行 反 
应 ,通常 用 反应 物 的 转化 率 xs, 产物 的 收 率 $, 及 选择 率 S; 来 描述 和 评价 反应 的 结 


上 业 。 转 化 率 \ 收 率 及 选择 率 的 定义 如 下 : 


del cao — CA 
qa C 0 — 6A 
^ CA0 


(4.118) 
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def alc ~ ale, ~ c) 

$, pm (4.119) 
df alc — co) 

| leao CA) (4.120) 


由 上 述 定义 式 可 知 , 转 化 率 表明 反应 物 A 的 转化 程度 , 收 率 表示 产物 P; 的 相对 生 
成 量 , 选 择 率 则 表示 反应 物 A 转化 为 产物 P, 的 程度 。 合 并 式 (4.118)、(4.119) 及 
(4.120) 可 得 到 三 少 之 间 有 下 列 关系 ; 


页 = anS; (4.121) 
将 式 (4.111) 代 入 式 (4.120), 则 选择 率 可 表示 为 
-aki 
S, = PEA (4.122) 


已 知 反 应 速率 方程 ,利用 上 式 可 计算 各 产物 的 选择 率 。 式 (4,122) 还 表明 ,对 于 同 
级 平行 反应 产物 的 选择 率 不 随 反应 时 间 而 变化 。 由 选择 率 S; 及 转化 率 a, 利 用 
式 (4.121) 可 计算 产物 的 收 率 点 。 然 后 由 式 (4,119) 解 得 产物 P, 的 浓度 为 


c = eat Pf (4.123) 
产物 P, 的 生成 速率 ,由 式 (4.110) 可 解 得 
kh; 
v, = AUS (4.124) 


前 而 针对 同 级 平行 反应 的 基本 动力 学 特征 ,讨论 了 数据 处 理 方法 ,并 给 出 了 有 
关 计算 公式 。 下 而 将 同 级 平行 反应 的 动力 学 计算 归纳 为 以 下 5 ER: 

(1) 输入 同 级 平行 反应 的 计量 方程 式 及 动力 学 实验 数据 。 

(2) 对 cat 数据 系列 ,采用 积分 法 确定 总 包 反 应 的 速率 方程 ,得 到 速 兴 系数 
&A 和 反应 级 数 a, fo 

《3) 按 各 个 产物 ,分 别 对 ccc a 数据 系列 采用 一 元 线性 回归 方法 确定 平行 的 庄 
反应 的 速率 方程 ,由 式 (4.116) 求 得 速率 系数 ko 

《4) 由 总 包 反应 的 速率 方程 , 求 算 反应 物 的 浓度 、 反 应 速率 ua 与 反应 时 间 + 之 
间 的 相互 关系 。 

(5) 由 平行 诸 反应 的 速率 方程 , 求 算 每 个 产物 的 产 率 点 ,选择 率 Si ,浓度 c, 以 
及 反应 速率 由 

上 述 步 骤 中 ,第 2 步 可 通过 调用 过 程 Ckim 来 完成 ,第 4 步 可 通过 调用 过 程 
Ckl 来 完成 。 对 于 其 余 3 个 步 坚 , 按 程序 模块 化 的 处 理 方 法 缩 制 成 相应 的 过 程 , 供 
计算 时 调用 。 根 据 第 1.3 及 第 5 步 的 计算 要 求 ,分 别 编制 了 过 程 Ckp0、Ckp 及 
Ck3, 框 图 分 别 见 图 4-15、4- 16 及 4- 17。 过 程 Ckp0 的 功能 是 将 反应 物 A 的 浓 
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度数 据 系 钢 的 第 一 点 数据 赋值 给 单元 变量 Ca0, 将 产物 P; 的 浓度 数据 系列 的 第 一 
点 数据 赋值 给 单元 变量 Cp0[M] , 即 给 定 反应 物 和 产物 的 初始 浓度 。 过 程 Ckp 的 
功能 是 确定 同 级 平行 反应 的 速率 方程 。 当 总 包 反 应 的 速率 系数 已 知 时 ,过 程 对 
crco 数 据 系列 ,利用 一 元 线性 回归 方法 ,确定 平行 诸 反 应 的 速率 系数 。 过 程 Ck3 
的 功能 是 同 级 平行 反应 的 动力 学 计算 ,过 程 中 根据 物质 A 的 浓度 计算 每 个 产物 的 


产 率 ,选择 率 、 浓 度 以 及 反应 速率 。 
An 
for E:-] to N do 
X[I]:=Cai [T] 
5:0; 
for J:21 to Md | 
for T:=1 to N do) 
YGU, 11: 
wer |] 
for J:=] to WHL do. 
wG]; Ki[J]:=-Kash: | 
PO: =G]; SS ENDE ] 
False - Tre 
LA KiM 
Caw COM :=0. 0 
返回 


图 4-15 过 程 Ckp0 的 框图 图 4-16 过 程 Oo 的 框图 


过 程 Ckp0 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Cko 

功 E 给 定 同 级 平行 反应 的 初始 浓度 。 

ARE MByte FRENE. 
Cai:ArrayN, 物 质 A 的 浓度 cao 
Cp;ArrayMN, 各 产物 P 的 浓度 。 

单元 变量 Ca0;Real( 出 )。 
Cp0:ArrayM( 出 )。 


AIpha:=(Ca0-Caj/Cag， 


for Dl to M do 
[ Sri=G ITA D afa, 
Fiff];- AlphasSr [1]; 
Cpe[T] S CgO[T] Fi [TED Nap Tau; 
Yp[T]-S Ki (Ta; 


返回 


图 4-17 过 程 Ck3 的 框图 
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过 程 Ckp 的 功能 参数 表 如 下 

过 程 名 Ch 

功 能 确定 同 级 平行 反应 的 速率 方程 。 

人 入口 参数 ”MByte, 平 行 反 应 个 数 。 
NN:Byte, 实 验 数据 组 数 。 

Ka: Real, 总 包 反 应 的 速率 系数 。 
Cai: ArrayN, 物 质 A ERE RE 
Cp: ArrayMN, & P0] P HIRE. 

出 口 参数 ”Ki:ArayM, 平 行 渚 反应 的 速率 系 
数 。 

全 程 变 量 Nua:Real( À). 

Nup: ArrayM( 人 )。 

调用 过 程 ”Linear。 

过 程 Ck3 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Ck3 

J Ë 同 级 平行 反应 的 动力 学 计算 。 

ADER M:Byte, 平 行 反应 个 数 。 
Ca:Real, 物 质 A 的 浓度 。 

Ka: Real, 总 包 反 应 的 速率 系数 。 
Va: Real, 物质 A 的 消耗 速率 。 
Ki:ArayM, 平 行 诸 反 应 的 速率 系 
数 。 

出 口 参 数 ”Alpha;Real, 物 质 A 的 转化 率 。 
S: ArrayM, 选 择 率 。 
Fi:ArrayM, 产 物 的 收 率 。 
Cpe;ArrayM, 产 物 P 的 浓度 。 


Vp: ArayM, 产 物 P 的 生成 速率 。 
全 程 变量 ”Nua:Real( 人 )。 图 4- 18” 同 级 平行 反应 动力 学 
Nup:ArrayM( 人 )。 iE ERRES 


单元 变量 “Ca0:Real( 和 人 )。 
Cp0:ArrayM( 人 )。 
根据 前 面 所 列 的 5 个 计算 步骤 ,平行 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 见 图 
4- 18。 由 图 可 见 ,需要 输入 的 数据 有 :平行 反应 的 个 数 M 和 实验 数据 的 组 数 N; 计 
量 方 程式 中 上 反应 物 的 计量 系数 Nua、Nub; 各 产物 的 计量 系数 Nup[ M] ;动力 学 实验 


: 202 * 第 4 章 化 学 动力 学 计算 


数据 ,包括 反应 时 间 Time [N], 反应 物 浓度 CaiLN] ,各 反应 产物 的 浓度 Cp[N， 
M]。 数 据 输入 结束 后 依次 调用 过 程 Ckp0, Ckim,Ckp, 即 可 得 到 各 平行 反应 的 速 
率 系数 Ki[M]。 然 后 输入 控制 参数 OYN 的 值 确定 是 否 继续 进行 动力 学 计算 , 4 
OYN= 'N' 时 ,程序 直接 转 至 结束 。 当 OYN =“Y' 时 ,表示 要 继续 计算 ,这 时 需要 
输入 Mc 的 值 选 择 计算 类 型 ,Me = 1 表示 由 时 间 计 算 反 应 物 浓度 及 反应 速率 ;Mc 
=2 表示 由 反应 物 浓度 计算 反应 于 间 及 反应 速率 ,随后 调用 过 程 Ck1,Ck3 E fedt 
平行 反应 进行 有 关 计 算 。 打 印 结果 后 程序 结束 。 


4,2.4” 连 串 反 应 


对 连 串 反应 ,如 果 知 道 每 一 步 反 应 的 速率 方程 ,就 可 计算 任意 反应 时 间 : 时 各 
组 分 的 浓度 。 根 据 计算 结果 , 便 能 作出 各 反应 组 分 的 浓度 对 反应 时 间 依赖 的 反应 
动力 学 曲线 。 本 节 讨论 一 级 连 串 和 二 级 连 串 反应 。 


1. 一 级 连 囊 反应 
考虑 如 下 一 级 连 串 反应 : 


AR (4.125) 
物质 入 的 消耗 速率 及 物质 B.C 的 生成 速率 分 别 为 
"m A = kica (4. 126a) 
ve = ŠB = kica ~ kaen (4.126b) 
w= ex = big (4.126c) 


如 果 反 应 开始 时 只 有 反应 物 A WEN cao, B cgo = coo =0, 根 据 计量 方程 式 
(4.125) 通 过 物料 衡 算 可 得 
CA t Cg cC = CAO (4.127) 
三 个 组 分 的 浓度 只 有 两 个 是 独立 的 ,可 通过 求解 速率 方程 得 到 。 
将 式 (4,126a) 积 分 得 
ca = caexpl- kit) (4.128) 
将 ca 代入 式 (4.126b) 得 
de = kycaoexp(— kit) — kzen (4.129) 
# kk, XE ERAT 


" i [expC- kez) - exp[— 120] (4.1302) 
2 1 
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若 =k2, 则 可 得 到 

CR = caokitexp(— kit) (4.130b) 
利用 式 (4.128)、(4.130a) 或 (4.130b) 就 能 求 得 任意 反应 时 间 * 时 反应 物 A 及 中 
间 物 的 浓度 。 然 后 ,利用 物料 衡 算 关 系 式 (4.127) 可 得 到 最 后 生成 物 C 的 浓度 ; 


ce = CA0 — CA — CB (4.13) 
XT PRU] BREE AED C HKR RAT : 
$n = cB/cao (4.1324) 
c = ceyeag (4.132b) 
由 式 (4.128) 解 出 反应 时 间 t 
:= dae (4.133) 


利用 上 式 ,可 由 反应 物 A 的 残余 浓度 计算 所 需 反应 时 间 。 显 然 , 若 指定 转化 率 aa 
由 caA=cao(1- aaA), 再 利用 式 (4.133) 同 样 可 求 得 所 需 的 反应 时 间 。 

连 电 反应 最 显著 的 特点 是 中 间 物 日 的 浓度 在 反应 过 程 中 出 现 一 个 极 大 值 。 
这 是 因为 反应 初期 A 的 浓度 较 大 ,B 的 浓度 较 小 ,B 的 生成 速率 比 消耗 速率 快 。 但 
是 随 着 时 间 的 增长 ,A 不 断 消耗 和 B 木 断 增多 ,B 的 消耗 速率 逐渐 变 得 大 于 生成 速 
率 ,就 使 中 间 物 B 的 浓度 出 现 极 大 值 。 利 用 速率 方程 可 以 求 得 ca 达到 极 大 值 cy 
时 相应 的 反应 时 间 zw。 将 式 (4.130a) 对 + 微分 ,并 令 其 等 于 零 ,得 


So. eb (exp(— dun) = klexp(~ hiti)] = 0 (4.1340) 


dt ki- ki 
由 上 式 解 得 
_ In(k;/k1) I 
tm (4.135a) 
代入 式 (4.130a) 得 
ON 
cpm = e(t] (4.1362) 
# bm ka, PARCA. 130b) ,相应 有 
da = capki(l — hita Jexp( kitm) = 0 {4.134b) 
iy (4. 135b) 
CB, = capexp(- 1) (4. 136b) 


根据 上 述 计 算 公 式 编制 了 一 级 连 电 反应 动力 学 计算 过 程 Ckel ,框图 见 图 
4 - 19。 过 程 Ckcl 通过 对 控制 变量 Ic 的 输 人 来 选择 计算 内 容 。 参 数 Te 的 取 值 为 
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0 一 4 的 整数 ,对 应 的 计算 内 容 分 别 为 :Ic= 1 时 ,由 反应 时 间 计算 反应 组 分 的 深度 ; 
lc- 2 时 ,由 转化 率 计 算 时 间 及 各 反应 组 分 的 浓度 ;Ic=3 时 ,由 反应 物 A 的 残余 浓 
度 计算 反应 产物 的 浓度 ;Ic=4 时 ,计算 中 间 物 B 的 浓度 达到 极 大 值 时 反应 的 时 间 
及 各 物质 的 浓度 。 按 要 求 进行 上 述 计算 后 ,过 程 进一步 计算 反应 产物 的 收 率 及 各 
物质 的 反应 速率 ,最 后 打印 计算 结果 。 


AR 
| GR] 


— 1 
1 2 (3 „14 


Y 
Altar L0-G | True E False 
Tinei=ln n/d A: 


y x 
Tinc:-L 01: Time: An K2/K1)/ 2) ; 
Ch: CaF. 0); Ch:=G390CE (KL/XZ, K2/ (K-K 1) 


phe: Time: n (Ca /1 


ÍCa:=(a0*txp( KI*Tino | [ca Alpha) | 
.. Nia; 1. 0- CCo 


Y — 
[Cb Ca KL Exp C KIsTime)- C ExpCKITime) ; 
Ec end N. a 


[Fb Cb/CaD; Fo; -Co/ Ca 


Ya:-l 
Ye:=| ü 
Yb:=Va-Ye: 


图 4- 19 i Ckcl 的 框图 


过 程 Ckcl 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Ckcl 
功 ”能 一 级 连 溃 反 应 的 动力 学 计算 。 
和信 口 参数 ”Ic: Byte, 计 算 类 型 ， 
1: 由 反应 时 间 计算 各 组 分 浓度 ; 
2: 由 转化 率 计算 反应 时 间 及 产物 浓度 ; 
3: 出 物质 A 的 浓度 计 算 反 应 时 间 及 产物 银 度 ; 
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4: 计 算 中 问 物 芋 浓 度 的 极 大 值 及 其 反应 时 间 。 
K1,K2:Real, 反 应 1.2 的 速率 系数 。 
C0:Real, 物质 A 的 初 浓度 。 

Time: Real, 友 应 时 间 (Ic= 1 时 )。 
Alpha: Real, Jf A 的 转化 率 (Ic=2 时 )。 
Ca: Real, 物 质 A 的 浓度 (Ic=3 时 )。 
出 口 参数 Time: Real, ERIS] (Ic7 2.3.4 时 )。 
Ca, Cb, Cc: Real, HE A B C EIE 
Alpha:Real, 物 质 A 的 转化 率 (Ic= 上 3.4 时 )。 
Fb, Fe; ^j n. C 的 收 率 。 
Va, Vb, Vc: Real, HA A,B,C 的 反应 速率 。 
单元 变量 Ca0:Real。 
调用 函数 ”Cf。 


2. 二 级 连 囊 反 应 


对 非 一 级 连 串 反应 ,速率 方程 的 积分 形式 很 难 求 得 。 因 为 在 这 种 情况 下 反应 
速率 方程 组 是 非 线性 微分 方程 组 ,通常 很 难得 到 解析 形式 的 通 解 ,只 能 求 得 数值 


解 。 
考虑 如 下 形式 的 二 级 连 串 反应 ， 
hi 
iv . c (4.137) 
B+C— D 
反应 速率 方程 是 ; 
va =- SA = kicn (4.138a) 
yp 二 一 ds = kicacp 十 天 26BCC (4.138b) 
"m dec = kicacp - kaceco (4.1380) 
"T Ip (4. 1383) 


如 果 反 应 开始 时 只 有 反应 物 A 和 B, 浓 度 分 别 为 ce 和 cos, E eco = cno = Üs 
根据 计量 方程 式 (4.137) ,由 物料 衡 算 可 导 得 如 下 关系 式 : 

Cp = Cao 7 CA — CC (4.1392) 

Cp = cgo 7 (cao ~ CA) — Cp (4. 139b) 
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四 个 反应 组 分 中 只 有 商 个 是 独立 的 ,可 通过 求解 速率 方程 得 到 。 将 式 (4,138c) 与 
式 (4,138a) 相 除 ,消去 变量 + 得 


dec kaceco geL 
dea ^ kica l=K m 1 (4.140) 
式 中 
-h 
K- E (4.141) 
# K 考 1, 由 式 (4,140) 积 分 可 得 
R-1 
= eA E 
‘= gs h) | (1420) 
LESSE 
cu == ealn A (4.142b) 


上 两 式 是 二 级 连 串 反应 中 中 间 物 上 的 浓度 随 反应 物 A 的 浓度 变化 的 关系 式 。 利 
用 cc 是 ca 的 函数 ,由 式 (4,.139a) 及 (4.139b) 不 难看 出 ,cp ce RT UAE cA LR 
数 。 
为 了 求 得 cs, 将 式 (4.138a) 积 分 得 : ; 
-f | lan (4.143) 
cao CACB 

上 起 左边 不 能 以 解析 形式 表示 ,只 能 采用 数值 积分 法 求解 。 前 已 提 及 ,由 ca 可 以 
计算 得 到 cc ,cp 及 co 因而 ,引入 ca 的 函数 flea), 


tkt (4.144) 


函数 Cc IPAE EGRE EUR I ; PHS A MRTE cafi WES (c 的 值 
UE (a. L4 0380018258 PATRAFEE ENAREN. 
BI (4. 143) STRE RS c IR IR] z: 


(4.145) 


因此 ,利用 数值 积分 法 ,可 由 反应 物 A 的 残余 浓度 cA 求 得 所 需 反 应 时 间 2. WR, 
已 知 转化 率 ca, 由 cA= cao(1 ~- aa) ,进而 可 求 得 相应 的 反应 时 间 。 
二 级 连 串 反应 的 中 间 物 C 及 最 后 生成 物 D 的 收 率 可 按 下 式 计 算 : 
$c = ce/eao (4.1462) 
$p = cep/cas (4.146b) 
T] S t chi — FE, — 88878 hc n8 rh nl C 的 浓度 在 反应 过 程 中 也 有 最 大 
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值 。 为 此 ,可 将 cc 对 cA 求 时, 并 令 其 导数 等 于 零 , 解 得 ce 达到 极 大 值 cis 时 反应 物 
信 的 相应 浓度 Cano 24 KZ 时 ,将 式 (4.142a) 对 cA 微 分 ,并 令 其 等 于 零 ,得 


dee K-1 
E-go rale) =0 (4, 147a) 


由 上 式 解 得 
(4.1476) 


将 can 代 入 式 (4.142a) 中 .可 得 到 con; 由 式 (4.145) 积 分 得 到 相应 的 及 应 时 间 +... 
当 开 = 工时 ,利用 式 (4.142b) ,相应 有 


de o ném -1=0 (4.148) 
CA CAQ 
Cam = Capexp(- 1) (4.149) 


然后 ,由 can 计 算 相 应 的 con 及 tm。 

根据 上 述 计 算 公 式 及 计算 方法 ,编制 了 二 级 连 串 反 应 动力 学 计算 的 过 程 
Ckc2 ,框图 见 图 4- 20。 过 程 Cke2 通过 对 控制 变量 I 的 输入 来 选择 计算 内 容 。 控 
制 参数 Ic 的 作用 与 过 程 Ckcl 中 相同 。 

过 程 Ckc2 中 需 计 算式 (4.144) 的 f(ca) 值 ,可 通过 调用 Maths 单元 中 的 数值 
积分 过 程 Simp 来 获得 ,该 过 程 采用 变 步 长 辛 普 生 方法 计算 定 积 分 。 方 法 和 功能 
参数 表 参 见 附录 6。 过 程 参数 有 积分 上 下 限 a\b; 容 许 误差 Eps; 积 分 值 SiiF 为 函 
数 参 数 ,用 来 计算 被 积 函 数值 。 在 数值 积分 时 需要 反复 计算 被 积 函 数值 , 即 式 
(4.144) 中 的 被 积 函 数值 。 已 把 式 (4.144) 编 成 函数 Fca, 供 过 程 中 调用 。 

过 程 Cke2 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Ck2 

X ”能 二 级 连 串 反应 动力 学 计算 。 

入 口 参数 ”Ic:Byte, 选 拌 计算 类 型 ， 

14: 由 反应 时 间 计 算 组 分 浓度 ; 

2; 由 转化 率 计算 反应 时 间 及 产物 浓度 ; 

3: 由 物质 A 的 浓度 计算 反应 时 间 及 产物 浓度 ; 

4; 计 算 中 间 物 C 浓 度 的 极 大 值 及 其 反应 时 间 。 
K1,K2;Real, 反 应 1.2 的 速率 系数 。 
Coa,C0b: Real ,物质 AB 的 初 浓度 。 
Time;Real, 反 应 时 间 (Ic= 1 时 )。 
Alpha: Real, 物 质 A 的 转化 率 (Ic=2 时 )。 
Ca: Real, 物 质 A 的 浓度 (Ic=3 时 )。 
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Au 


Caü:-COa ;Cb0:=C0b ] 
Kratio:-K2/K1; 


2 3 MEN 4 


False is e 


CCCI. /racio] Fa GOD (L D ] 
Ru] Fic et] Lo kanoi: ET 


ESE 


True 
Kran iT 


False n 
Ce:atll, 0-Cf (Ca/Cad, | Ce: Catin( C0; 
Kratio- l. 0))/(Kratio-t.0) ; 


Ya-KleCaeCo; Vb: zai ; 
Ye Va-Yd; Yd: - K280b*Gc; 


图 4- 20 过 程 Cke2 的 框图 


出 口 参数 Time:Reai ,反应 时 间 (lc=2.3.4 时 )。 
Ca, Cb, Ce, Cd: Real, 物 质 A.B.C.D 的 浓度 。 
Alpha: Real, Hmi A 的 转化 率 (Ic=1.3.4 时 )。 
Fe, Fd: FH CD 的 收 率 。 
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Va, Vb, Vc, Vd; Real, W ABCD 的 反应 速率 。 

单元 变量 “Ca0 ,Kratio: Real, 

调用 过 程 Simp。 

调用 函数 CÉ, Feas 

函数 Fea 的 功能 参数 表 如 下 : Em 

函数 名 FCa Ce) 

函数 类 型 Real kb 

J E 计算 被 积 函 数 式 (4.144) 的 e 

值 。 

人 口 参数 X:Red; 

单元 变量 “Ca0,Cb0,Kratio:Real。 

调用 函数 Cr. "n 

B AER CEDE yE CHEASNCRT ， 
进行 动力 学 计算 的 主 程序 框图 见 图 4 - 21, 
由 图 可 见 , 需 要 输入 的 数据 有 ;模型 参数 
Mo,Mo= 1 表示 一 级 连 串 反应 , Mo=2 表示 
二 级 连 由 反应 ; 连 串 反应 的 两 个 速率 系数 
h ks ER A,B 的 初始 浓度 cao Epo (A 
级 反应 cgo 7 0); 输 人 计算 控制 参数 Me, Me 
=1 表示 由 时 间 计 算 浓度 ;Mc=2 表示 由 物 
J& A 的 转化 率 Alpha 计算 时 间 ;Mc=3 表 示 
由 物质 A 的 浓度 计算 时 间 ;Me=4 表 示 计 算 
中 间 物 浓度 的 极 大 和 值 及 其 有 反应 时 间 。 然 后 ， 
对 于 一 级 连 串 反应 调用 过 程 Ckel ,对 二 级 连 
串 反 应 则 调用 过 程 Ckc2, 即 可 进行 动力 学 计算 。 打 印 结果 后 ,程序 结束 。 


4.2.5 复杂 线性 反应 动力 学 


由 多 个 连 串 反应 ,平行 反应 和 对 峙 反应 组 成 的 复杂 反应 称 为 动力 学 网 络 , 如 果 
网 络 中 每 一 步 反 应 都 是 一 级 反应 ,这 类 反应 称 为 复杂 线性 反应 。 在 求解 时 会 遇 到 
微分 方程 组 ,可 采用 行列 式 法 , 拉 民 变换 法 等 比较 复杂 的 数学 方法 。 

在 现代 石油 炼 制 和 石油 化 工 生产 中 有 许多 重要 的 化 学 反应 可 作为 或 近似 作为 
一 级 反应 集合 的 复杂 反应 。 例 如, 烃 类 的 异物 化 反应 、 催 化 裂化 反应 .加 毛 脱 硫 反 
应 等 , 均 可 把 它们 描述 为 复杂 线性 反应 动力 学 网 络 。 

研究 复杂 线性 反应 动力 学 规律 时 ,将 面临 两 方面 的 问题 。 第 一 ,反应 系统 中 各 


Ca, Ch, Ce, Gd, 
Alpha, Eb, Fe, Fd 
结束 


A 


图 4- 21 XE ZEE EEE 


. 300 ， 第 4 章 化 学 动力 学 计算 

个 反应 的 产物 大 都 是 其 他 反应 的 反应 物 , 因 此 ,反应 系统 是 高 度 耘 合 的 ,反应 速率 
方程 组 复杂 ,难以 得 到 解析 解 ;第 二 ,参与 反应 的 组 分 很 多 , 以致 难以 处 理 每 个 化 合 
物 的 反应 。 第 一 个 问题 , 遂 过 对 复杂 线性 反应 的 速率 系数 矩阵 进行 线性 变换 处 理 ， 
求 电 特征 癌 量 与 特征 值 的 方法 ,得 到 形式 上 非 耦 含 的 反应 系统 ,从 而 使 问题 得 到 解 
决 。 第 二 个 问题 ,采用 集 总 的 方法 来 构 作 动力 学 模型 ,使 复杂 反应 系统 得 到 很 大 的 
简化 ,从 而 使 数学 模拟 成 为 可 能 。 美 籍 学 者 韦 法 光 教授 在 对 复杂 的 单 分 子 反 应 系 
统 进行 了 广泛 深入 研 究 的 基础 上 ,首先 开展 了 集 总 理论 的 研究 ,建立 了 集 总 系统 的 
迷 率 系数 矩阵 法 ,使 复杂 反应 的 动力 学 研究 有 了 新 的 突破 ,开创 了 反应 动力 学 研究 
的 新 局 面 。 本 节 就 上 述 问题 只 作 初 步 介 绍 ,更 深入 的 研究 及 实际 应 用 可 参考 有 关 
文献 。 


1. 动力 学 方程 式 的 给 阵 形式 
考虑 有 M 个 反应 组 分 的 复杂 线性 反应 ; 


kz kz — EM 
A I P w (4.150) 
23 


kim pM 
AP k RTH A, 生成 A; 时 一 级 反应 的 速率 系数 。 各 反应 组 分 的 反应 速率 方程 
分 别 表示 为 


da, 


We 0n + knaz 
Beo kya,- (ku das + h 
di 一 “221 12 32/82 2383 (4.151) 
da 
q = ËM(M-DaM: L7 R(M-UM an: 
写成 矩阵 形式 为 
da, 
dt -ka kiz 0 0 0 2 
qe 2 ka C (ko tho) ks oc 0 0 az 
day 1 0 0 Ü oe kum- -konm lam 
dt 


(4.152) 
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简 记 为 

7; = Ka (4.153) 
式 中 4a ARERO E K 称 为 反应 速率 系数 矩阵 ,为 M 阶 方 阵 , 非 对 角 线 上 
MEE KC; ROSE IE REGRESAR k. ,而 对 角 线 上 的 元 素 KK, 为 


M 
K,-- >, (4.154) 
2. 反应 动力 学 计算 


由 动力 学 方程 式 (4.453) 可 知 , 肥 应 组 分 的 浓度 a, 随时 间 的 变化 速率 木 仅 与 
该 组 分 的 浓度 a, 有 关 , 而 日 还 与 其 他 反应 组 分 的 浓度 有 关 , 这 表明 反应 系统 是 高 
度 者 合 的 。 为 了 求解 复杂 线性 反应 的 动力 学 问题 ,必须 找 出 形式 上 非 耦合 的 反应 
系统 。 首 先 构 作 一 个 反应 系统 ,其 浓度 向 量 为 9, 令 q 与 a 之 间 存 在 如 下 线性 变 
换 : 


a = Xq (4.155) 
AP X AM x M 阶 的 常数 矩阵 。 将 上 式 代 入 式 (4.153) 得 
da _ 
Xy, Fu 
由 .上 式 可 得 
d x! 
dt X 'KXq 
如 能 找到 和 常数 矩阵 X, X `' KX JÑ XUE PEBE WERTER 
dp 
4 如 (4.156) 
AP A 是 个 对 角 和 矩阵 , 即 
à 0 
A= h . (4.157) 
0 àm 
按照 线性 代数 理论 ,A EREHE K BBB RHH RURIK ARE: 
A = X !KX (4.158) 


RPA SX BDBSDUEE K 求 特征 值 及 其 特征 向 量 的 方法 得 到 。 其 中 夺 是 特征 
向 好 所 组 成 的 特征 向 量 短 阵 , A 巧 特征 值 所 组 成 的 特征 侦 窍 阵 。 
由 式 (4.156) ,得 到 了 形式 上 非 糊 合 反应 系统 的 速率 方程 ， 
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i = Aq, j212,M (4159) 
一 阶 微分 方程 组 式 (4.159a) 的 解 是 
git) = qi (0)exp(Az) j212,",M (4.159) 
写成 向 量 矩 阵 式 为 
q(t) = exp( AD q(0 (4.159c) 


式 中 q(0) 为 初始 浓度 向 量 , 9 (029 c 时 刻 的 浓度 向 量 。 由 式 (4.157) 可 知 ， 
exp AL M 阶 的 对 角 矩 阵 ,其 元 素 的 取 值 为 


lexp(A2)] j = Pd i»; (4.160) 
Bi (4.155) n] f 
q = X la (4.161) 
反应 进行 到 + 时 刻 时 ,由 式 (4.155) 可 得 
a(t) = Xq(t) 
上 式 中 的 g(t) 用 式 (4.159c) 代 入 ,得 
a(t) = Xexp(ADq(0) 
上 式 中 的 g(0) 用 式 (4.161) 代 入 ,可 得 t 时 刻 的 浓度 向 量 
a(t) = Xexp( At)X 'a(0) (4.162) 


式 中 a(0) 为 初始 浓度 向 基 。 

由 式 (4.162) 可 见 ,如 果 已 知 反应 速率 系数 矩阵 的 特征 向 重 、 特 征 值 及 各 反应 
组 分 的 初始 浓度 就 可 计算 得 到 任意 反应 时 间 的 浓度 。 

反应 速率 系数 矩阵 K 并 非 满 秩 的 ,这 是 由 于 方程 组 式 (4.153) 中 M 个 方程 不 
是 完全 相互 独立 的 。 首 先 它们 必须 满足 如 下 条 件 : 


于 是 ,矩阵 的 秩 就 比 和 矩阵 的 阶 少 1。 当 复杂 线性 反应 中 含有 不 可 递 芭 应 时 ,矩阵 的 
秩 可 能 还 会 碱 小 。 因 此 ,反应 速率 系数 矩阵 的 特征 向 量 与 特 钼 值 , 可 分 二 种 情况 讨 
论 。 第 一 种 ,复杂 线性 反应 完全 由 各 个 可 逆反 应 所 组 成 ,反应 速率 系数 矩阵 K 的 
秩 为 M-1, 有 计 一 1 个 不 为 零 的 特征 值 ,而 有 一 个 特征 什 为 零 ;第 二 种 ,复杂 线性 
反应 中 至 少 合 有 一 个 以 上 的 不 可 北 反 应 , 设 甜 阵 的 秩 为 Order,OrderM — 1,8 
Order 个 不 为 零 的 特征 值 ,而 有 M — Order 个 特征 值 为 零 。 通 过 对 反应 速率 系数 矩 
E K 的 本 征 方 程 求解 可 得 到 特征 值 , 进 一 步 利用 矩阵 运算 可 求 得 反应 速率 系数 矩 
阵 的 特征 向 量 。 

计算 中 需要 求 反应 速率 系数 矩阵 的 特征 向 量 , 特 征 值 以 及 特征 向 量 拓 阵 的 逆 
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阵 ,可 通过 调用 Maths 单元 中 的 过 程 POWER 及 过 程 ANINV 来 完成 。 过 程 
POWER 采用 等 法 和 穷 举 法 求 M 阶 实 矩阵 的 特征 值 和 特征 向 量 ,可 求 得 实 矩阵 的 
前 Order (Order<&M) 个 按 模 从 大 到 小 排序 的 特征 值 和 特征 向 量 。 过 程 ANINV 采 
用 消去 法 求 非 对 称 实 系 阵 的 遂 阵 ,过 程 内 有 关 变 量 采 用 双 精 度 型 ,用 来 提高 计算 精 
度 。 过 程 POWER 及 过 程 ANINV 的 方法 及 其 功能 参数 表 详 见 附录 6。 

根据 上 述 原理 和 计算 方法 ,编制 了 用 于 复杂 线性 反应 动力 学 计算 的 有 关 过 程 
LCk0 和 过 程 LCk。 

过 程 LCk0 是 用 来 计算 反应 速率 系数 矩阵 的 特征 向 晤 矩阵 与 特征 值 向 量 , 框 
图 见 图 4 - 22。 由 图 可 见 ,过 程 分 二 个 部 分 :第 一 部 分 是 已 知 反应 速率 系数 矩阵 的 
阶 数 M, 反应 速率 系数 矩阵 Kal M,M], 先 求 得 速率 系数 矩阵 的 秩 Order, 然 后 通过 
调用 过 程 POWER, 按 秩 的 不 同情 况 求 得 特征 值 向 量 DI M] É FFE a St REPE 
X[M,M]。 第 二 部 分 是 通过 调用 过 程 ANINV 求 取 特 征 癌 量 矩 阵 的 道 阵 X1[M, M]. 

过 程 LCk0 的 功能 参数 表 如 下 ， 


过 程 名 


调用 过 程 


LCk0 

计算 复杂 线性 反应 速率 系数 矩阵 的 特征 向 量 与 特征 值 - 
M; Byte, 组 分 数 。 

Ka:ArrayMM, 反 应 速率 系数 矩阵 。 

D:ArrayM, 特 征 值 。 

X,X1:ArrayMM, 特 征 向 量 抢 阵 及 其 逆 阵 。 
POWER,ANINV。 


过 程 LCk 是 复杂 线性 反应 动力 学 计算 ,框图 见 图 4- 23。 由 图 可 见 , 当 已 知 特 
征 向 量 矩 阵 X 及 其 递 阵 X1 ,特征 值 向 量 D, M 个 反应 组 分 的 初始 浓度 CO[MJ] ,以 
RÉ N 点 反应 时 间 Time[N] ,然后 调用 过 程 LCk 进行 复杂 线性 反应 动力 学 计算 , 按 
式 (4.162) 计 算得 到 每 个 反应 时 间 对 应 的 各 反应 组 分 的 浓度 C[M,N]。 

过 程 LCk 的 功能 参数 表 如 下 : 


x E 名 
J 能 
入 口 参数 


出 口 参 数 


LCk 

复杂 线性 反应 的 动力 学 计算 。 

M: Byte, 组 分 数 。 

N: Byte, 数 据 组 数 。 

D: ArrayM ,特征 值 。 

X, X1; ArrayMM, HIE H CBE RC RC E. 
C0:ArrayM, 各 组 分 的 初始 浓度 。 

Time: ArrayN, ,反应 时 间 。 

C ArrayMN ,各 组 分 的 浓度 。 


1304 ， 
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PER Order, X, X1, D, 1-5; 


Kor I=Orderrl to M do 
D[1] «0.0: 


+ 
for J:71 to Ki dy 


EG 


:0 0; 


=— — 
for 1:=1 to M do 
XEL M] =I 41/5: 


for J 
XI, J|: T]: 
+ 


ANINO XI); 


B 4-22 ”过程 LCk0 的 枢 图 


42 AAAA ,305 


六 谍 到 湿度 对 反应 速率 的 影响 ,复杂 线性 反 
应 中 各 个 反应 的 速率 系数 可 用 阿 仑 尼 久 斯 方程 
式 (4.52) 表 示 for Tl toMdo | 
k= txol- E) (4.163) | e 

式 中 指 前 因子 以 ko 表示 LE, 为 活化 能 。 对 一 些 复 CESTA 
杂 线 性 反应 ,有 关 文 献 中 给 出 了 一 些 反应 的 参数 [本 下 可 
ko 3 E, fit. 

复杂 线性 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 见 图 | nr d foroa 
4 - 24(306 页 )。 由 图 可 见 ,程序 分 二 个 部 分 :第 一 | 
eei — 
值 向 量 。 首 先 输入 控制 参数 Me BB EIER Eua 
‘FE' ,Mk = 'K' 表 示 已 知 速率 系数 ;Mk = ‘E RR 


已 知 反应 的 活化 能 。 输 入 反应 组 分 数 M, 当 Mk= 
“KK" 时 , 需 输 人 速率 系数 矩阵 Kaf M, M]; 当 Mk = 
E , 需 输入 指 前 因子 矩阵 KaL MM ,活化 能 盾 阵 
EIM, M], ERRET ,并 按 式 (4.163) 计 算 速率 。 884725. SERE LC MER 
系数 矩阵 。 搂 着 调用 过 程 LCkO 求 得 速率 系数 矩阵 的 特征 向 量 短 阵 与 特征 什 向 
E. 第 二 部 分 是 复杂 线性 反应 动力 学 计算 。 需要 输入 名 反应 组 分 的 初始 浓度 CO. 
[M], 计 算 点 数 NN 及 反应 时 间 TimeifNJ。 接 着 调用 过 程 LCk 进行 复杂 线性 反应 
动力 学 计算 ,得 到 每 一 反应 时间 对 应 的 各 反应 组 分 的 浓度 。 打印 计算 结果 后 程序 
结束 。 
3. 等 值 时 间 数 据 处 理 法 


由 空 验 数 据 求 到 复杂 线性 反应 动力 学 参数 ,通常 采用 地 洪 光 等 提出 的 特征 向 
晶 法 。 当 反应 组 分 数 大 于 3 时 ,应 用 特征 向 量 法 求 取 各 反应 的 速 举 系数 , 希 进 行 大 
县 的 实验 测定 各 数据 处 理 。 本 节 介绍 的 等 值 时 间 数 据 处 理 法 ,是 视 敬 民 等 " 在 特 
征 向 最 法 的 理 治 基础 上 ,采用 反应 过 程 中 等 值 时 间 数据 ,通过 矩阵 运算 , 求 取 有 关 
产 阵 的 特征 向 量 与 特征 值 , 最 后 得 到 复杂 线性 反应 的 动力 学 参数 、 使 用 该 法 时 , 实 
验 装 置 必 须 能 在 等 值 时 间 测定 反应 系统 的 组 成 。 

对 于 有 M 个 组 分 的 反应 系统 , 若 进行 M 次 实验 测定 ,分 别 从 M 组 初始 组 成 
出 发 , 均 经 过 时 间 +, 得 到 相应 的 产物 组 成 。 根据 复杂 线性 反应 动力 学 的 关系 有 : 


E 


D) Ute Eie CE L), 1D ,17(1985)。 
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开始 


L3 
$A 
M 


v 


-一 
La 
for I:-l to M do 
for J:-i to M do 
: — Fal J! 
Wi 


for Ji=1 to M do 
ALL, al J] 


for I:-l to M do 


for[-1toMd — | 
AKLL, 7] ;-Exo KallT, TI-8LT, JRs) 


Tiaei fT] 


图 4- 24 复杂 线性 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 


(ailt) a(t) am (1))= Xexp(At)X ~! (a, (0) az(0) 


可 简 记 为 
A (t) = Xexp( Ai)X^! A (0) 
MxM MxM 


式 中 


ay (0)) 
(4.164) 


(4.165) 
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AW = (a(0) a(0 … ay(0) (4.166) 
ES G)- (al) aj + aD) (4.167) 
E: MD A, E MX M 阶 和 矩阵 ,在 式 (4. 165) 两 边 同 时 不 科 ， A. "Mx, ne 
AKA (0) X = Xexp( At) (4.168) 
从 上 式 可 看 出 ,矩阵 A (0 A Ct OMM 
矩阵 是 相同 的 ， Eb X; enm, AK A, :0) 的 特征 值 矩 阵 是 exp( AD, TW A IF 
是 速率 FIEMME. 
因此 ， IER RE, AA (OAA NER 
At OGRASTUEHEIS BOE DE x RUREUERGEBIE exp ALD REN XARA 
a Lene. 
K = XAX ! (4.169) 


考虑 到 实验 测定 误差 ,可 增加 实验 测定 次 数 来 提高 参数 估计 的 准确 度 。 如 进 
行 N 次 测定 ,此 时 N>M ,其 初始 组 成 和 产物 组 成 分 别 记 为 


AQ = (a,(0) a;(0 … an(0)) (4.170) 
AG) = (a.(0 at) = an(t)) (4.170) 

产物 组 成 和 初始 组 成 的 关系 是 
EN (1) = Xexp( Ar)X! A 0) (4.172) 


d FADR DRUGS Mx N PERE, H Y BEES Bipin, 最 方便 
的 处 理 方 法 是 在 式 (4.172) 的 两 边 分 别 右 屠 初始 组 成 向 量 什 阵 的 转 置 甜 隆 
A "(0), 得 
NXM 


A (z) A (0) = Xexp( Ar) X"! A (0) A "(0) (4.173) 
MXN NXM MXN NXM 
可 简 记 为 
A "(¿) = Xexp( ADX ! A' (0) (4.174) 
MYM MXM 
上 式 中 
A”) = A (0 A TO) (4.175) 
MXM MXN NXM 
A"'(0 = A (0 A'(0) (4.176) 
MSM MSN NXM 
EAG DORRERA, O X 后 , 变 成 
t (OL A * (1X = Xexp( Ac) (4.177) 


根据 上 式 ， NINE 168) 相 同 的 方法 求 出 入 和 有 ,然后 由 式 
(4.169) 得 到 速率 系数 矩阵 。 
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根据 上 述 原理 和 计算 方法 ,由 等 值 时 间 数 据 处 理 法 求 取 复 杂 线 性 反应 动力 学 
参数 已 被 编制 成 过 程 LCkParametcr ,过程 框图 如 图 4 - 25 所 示 。 出 图 可 见 , 在 过 程 
LCKParameter 中 也 需 调 用 过 程 POWER, 求 取 和 矩阵 的 特征 向 量 和 矩阵 .特征 值 向 其 以 
及 调用 过 程 ANINV SRROBPERUSERE ,然后 由 式 (4.169) 通 过 抑 阵 运算 得 到 速率 系 
POER. 
过 程 LCkParameter 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 LCkParameter 
功 ”能 复杂 线性 反应 速率 方程 的 参数 估计 (等 值 时 间 法 )。 
ABS M:Byte, 组 分 数 。 
N:Byte, 实 验 数据 组 数 。 
Time: Real, 反应 时 间 ta 
Ca): ArrayMN ,初始 组 成 向 最 。 
Cat: ArrayMN, 反 应 时 间 上 时 ,组 成 向 最 。 
出 口 参数 ”Ka: ArrayMM, 反 应 速率 系数 和 矩阵 的 估算 值 。 
调用 过 程 POWER,ANINV。 
由 等 值 时 间 数 据 处 理 法 求 取 复 宁 线 性 反应 动力 学 参数 的 主 程序 框图 见 图 
4 - 26。 由 图 可 见 , 首 先 输 人 数据 ;组 分 数 M, 实 验 数 据 组 数 世 ,反应 时 间 Time, 初 始 
组 成 向量 Ca0 LM, 4], 反应 时 间 + 时 的 组 成 向 量 Cat[ M, L], 接着 调用 过 程 
LCkParameter, 邯 可 得 到 复杂 线性 反应 速率 系数 KaL M. M]。 然 后 ,调用 过 程 
LOO 计算 复杂 线性 反应 速率 系数 矩阵 的 特征 向 量 与 特征 值 。 再 对 各 实验 点 循环 
调用 过 程 LCk 进行 动力 学 计算 ,打印 结果 。 接 着 , 输 人 控制 参数 OYN, 当 OYN= 
“时 ,计算 结束 ; 当 OYN= 'Y 时 , 输 人 各 组 分 的 初始 浓度 CO[M] ,反应 时 间 的 
点 数 N, 反 应 时 间 Time N] ,最 后 调用 过 程 LCk 进行 复杂 线性 反应 动力 学 计算 ， 
得 到 每 个 反应 时 间 对 应 的 各 反应 组 分 的 浓度 ,打印 结果 后 计算 结束 。 


4. 集 总 动力 学 模型 


如 果 网 络 中 反应 太 多 , 联 立 求解 并 不 现实 ,可 采取 集 总 方法 求 近似 解 。 该 法 将 
类 似 的 反应 归 为 一 类 ,作为 一 个 反应 。 

对 于 石油 炼 制 和 石油 化 工 过 程 , 组 分 数 非常 多 。 对 这 些 过 程 ,要 建立 描述 每 种 
化 合 物 在 反应 过 程 中 的 动力 学 模型 显然 是 不 可 能 的 ,往往 也 没有 这 种 必要 。 因 为 
这 些 过 程 的 产品 一 般 是 以 混合 物 的 形式 存在 的 ,并 不 需要 知道 产品 的 确切 组 成 。 

20 n 60 年 代 以 来 ,对 于 处 再 这 类 复杂 反应 系统 的 动力 学 问题 所 提出 的 集 
Ül Lumping) E ,使 复杂 反应 动力 学 的 研究 有 了 新 的 突破 。 集 总 理论 把 原料 和 
产品 中 许多 单一 的 化 合 物 , 按 某 种 原则 归并 为 若干 种 虚拟 的 集 总 组 分 ,然后 对 虚拟 
集 总 组 分 的 反应 网 络 ,进行 动力 学 研究 。 
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SASN 
S1:=51+Ca0[1, Kl#S: 
52:=S2+Cat [I, KHS; 


X[1, J] 
Xi(L J] 


l; 
S2; 


or ]:=1 


y 
ANN MO: 


to M do for :-1 to M do 


$:-0.0;] 


for K:=1 to M do 


S:=SsX1[L K| IK. JJ: 


A[L J]:=5; 


Y 
TOER(MMAXDIES: [| 
"EN 


XL, JI=X {1 J]; 


NWA: |] 


for l:=l to M do for J:-1 to M do 


$00, ] 
f to M do 
[5:=S+X[1, KELn EC / 


Time XL [K J]; 


AL TIS, 


图 4- 


3a 


25 过 各 LCkPerereser 的 框图 


图 4- 26 复杂 线性 反应 速率 方程 参数 佑 i 


的 主 程序 框图 
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工程 实 器 证 明 , 集 总 动力 学 模型 的 开发 取得 了 显著 的 效果 , 它 使 化 学 反应 动力 
学 的 应 用 范围 ,从 一 些 比较 简单 的 反应 过 程 ,扩展 到 石油 炼 制 和 石油 化 工 等 复杂 的 
反应 过 程 。 催 化 裂化 和 俱 化 重 整 的 集 总 动力 学 模型 ,已 用 于 指导 工业 装置 的 设计 、 
操作 和 控制 。 其 他 如 加 氢 精 制 ,加 氢 裂 化 ` 煤 加 工 ,生物 化 学 工程 等 很 多 部 门 也 开 
发 了 许多 集 总 动力 学 模型 。 

例如 ,1980 ^F 3€ EAR HR (Mobil) 公司 介 绍 了 拉 曼 杰 等 人 提出 的 催化 重 整 
十 三 集 总 动力 学 模型 ,其 反应 网 络 ,如 图 4 - 27 所 示 。 该 模型 集 总 分 族 比 较 简单 合 
理 , 看 工业 上 比较 成 熟 。 


— 
QRA C; kam; < Ve 
— 


a4 
C Rs GS C b «RN. i, 
— o . N 
vl 
CAEG = F. (K 


图 4- 27 催化 重 整 十 三 集 总 反应 网 络 
(N— RR P— hihi A— 38:4 一 一 八 碳 原 于 及 八 碳 原子 以 上 的 烃 类 ; 一 一 成 烷 及 更 轻 烃 类 》 


在 对 复杂 系统 进行 动力 学 分 析 的 基础 上 , 按 集 总 分 族 方法 开发 得 到 集 总 动力 
学 网 络 模型 后 ,就 可 以 采取 前 面 复杂 线性 反应 的 处 理 方法 ,对 反应 系统 进行 动力 学 
研究 与 计算 。 


4.2.6 复杂 非 线性 反应 


实际 工作 中 常 遇 到 一 些 更 为 复杂 的 反应 ,它们 是 对 峙 反应 ,平行 反应 与 连 串 反 
应 的 组 合 ,还 包括 一 些 非 一 级 反应 ,因此 反应 的 速率 方程 式 更 为 复杂 ,大 多 为 非 线 
性 方程 组 ,通常 不 能 得 到 解析 形式 的 通 解 , 面 需 联 立 求解 微分 方程 组 。 可 采用 合适 
的 数值 解法 ,应 用 计算 机 对 微分 方程 组 进行 数值 求解 ,计算 得 到 各 个 反应 组 分 浓度 
随时 间 变 化 的 反应 动力 学 曲线 。 

现 讨论 一 种 常见 的 复杂 非 线性 反应 类 型 。 对 于 M 个 组 分 的 反应 系统 ,独立 
反应 数 为 R, MP R ,线性 独立 反应 方程 组 可 表示 为 ， 


0 = Dv A E= 1,2,…,R — (4.478) 


或 简 记 为 

0=NA (4.179) 
RP N ARX M 阶 化 学 计量 系数 矩阵 。 当 这 些 反 应 同时 进行 时 ,在 反应 系统 中 
存在 着 R 个 独立 的 反应 进度 和 总。 这 时 ,物料 平衡 方程 式 为 


NH 
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R 

Ai = nalt Dmie i 207, M (4.180) 
k=l 


x 
dn: = Pjwd& | i-1,2,7,M (4.18) 
k-1 


则 
式 (4.180) 表 明 , 系 统 中 M 个 反应 组 分 的 摩尔 数 n. 可 用 R 个 反应 进度 总 表示 。 
和 如果 反应 系统 的 体积 V 在 反应 中 恒定 不 变 , 反 应 物质 的 消耗 速率 可 表示 为 
, de _ 1 dr; - 15, dë, 
' dt V dt VO” dt 
i=1,2, M (4.182) 
简 记 为 
Ao (4.183) 
其 中 ,vb 是 反应 速率 向 量 , W 是 转化 速率 向 量 即 反应 进度 随时 间 的 变化 率 向 量 ,分 
别 为 
_ de 
dt 
27 i (4.184) 
dar 
dt 
d& 
dt 
N = |: (4.185) 
dêg 


独立 反应 数 RR, 把 M 个 反应 组 分 分 为 两 组 ; R 个 组 分 为 关键 组 分 ,M - R + 
组 分 为 非 关键 组 分 。 若 关键 组 分 . 非 关 键 组 分 分 别 用 下 标 1.2 标记 ,化 学 计量 系数 


矩阵 及 反应 速率 向 量 经 分 块 表示 为 
NT 
N=(N N) N-| ™ (4.186) 
RxM RXR RXM-R) M*R NI 
(M-R)XR 
Vi 
"IS (4.187) 
Mu " 
(M-R)xl 


VeRDBEEA HR yE. 183) SR 
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1 
- NI . 

Mi V non a 188) 

H T 
EE w 4.189 
mom V mas Ls ( ) 

BUERNE -SW 后 ,可 解 得 
-1 
° = M (v) " (4.190) 
(M-R)x1 (M-R)xR ARXR RYL 


> 


NI (Ni ) (4.191) 


N = NI 
(MORDER — (M-R]«RARXR 
不 变量 矩阵 N” 是 反应 的 特性 ,取决 于 反应 的 化 学 计量 系数 矩阵 , 它 反映 非 关 
键 组 分 与 关键 组 分 之 问 的 联系 , 称 为 联系 年 阵 。 于 是 式 (4.190) 可 表示 为 
à = N [7 (4.192) 


(M-R)x1 (M-R)xR Rxl 
上 式 表 明 , 非 关键 组 分 的 变化 速率 可 以 通过 关键 组 分 的 变化 速率 线性 地 表示 出 来 ， 
间 样 非 关键 组 分 的 组 成 也 可 以 表示 为 关键 组 分 组 成 的 线性 组 合 。 


AC, = N' AC, (4.193) 
(M RxL (M-R)XR KXL 
式 中 
AG = c — (4.194) 
结合 两 式 可 得 


(€; = c) 


C, = C + N" (C 
(M-R)%<1 (M-R)X1 (M-R)XR Rxbp Rub 
(4.195) 


= 0 1 
(M-Ryd — (M-RR Rxl 


其 中 ct, c2 分 别 是 关键 组 分 和 非 关键 组 分 的 初始 浓度 。C% 称 为 初始 小 度 的 不 变 
RR 
" CY (4.196) 


0 二 C 一 1 
(M-R)x] — (M-Rbü — (M-R)XR R<) 
当 给 定 物质 的 初始 浓度 后 , Co 是 不 变量 向 量 。 
从 上 述 分 析 可 见 ,对 于 M 个 反应 组 分 ,其 中 R 个 关键 组 分 的 浓度 是 独立 变 
量 ,而 M - R 个 非 关键 组 分 的 浓度 是 从 属 变 量 。 关 键 组 分 的 浓度 可 通过 求解 反应 
速率 的 微分 方程 组 得 到 ,这 是 常 微 分 方程 组 的 初 值 问题 
Yi — = fü.€) 
Ci (o) = Ct 
依据 实际 系统 的 反应 动力 学 ,可 写 出 反应 速率 的 微分 方程 组 。 如 果 各 个 线性 


(4.197) 
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独立 反应 可 按 基 元 反应 处 理 , 则 速率 方程 可 按 质量 作用 定律 写 出 。 这 时 ,关键 组 分 
的 消耗 速率 方程 可 写成 通 式 : 


= Doh ig P i=1,2,...,R (4.198) 
AH, k, 是 各 个 线性 独立 反应 的 速率 系数 ; 系数 ar, 和 指数 及 ,的 取 值 是 


(O, vi=0 
ani = h. s x0 (4.199) 
B. = MN > (4.200) 
o 0, »;«0 


求解 微分 方程 组 得 到 关键 组 分 的 浓度 ,同时 也 得 到 关键 组 分 的 反应 速率 , 非 关 
键 组 分 反应 速率 及 浓度 可 通过 式 (4.192) 和 式 (4.195) 计 算得 到 。 

根据 上 述 原 理 和 计算 方法 ,编制 了 过 程 Cust RO, CustR1 和 CustRate。 其 中 ,过 
程 CustR0 是 用 来 计算 复杂 非 线性 反应 的 联系 答 阵 ,框图 见 图 4 - 28; 过 程 CustR1 
是 用 来 计算 复杂 非 线性 反应 的 初始 浓 庆 不 变量 向 基 , 框 图 见 图 4 - 29; 过 程 
CustRate 是 用 来 计算 复杂 非 线性 反应 的 反应 速率 (各 个 线性 独立 反应 可 按 基 元 反 
应 处 理 ) ,框图 见 图 4- 30。 


S:=(ustOD[I]; 
for J:=1 1o R do 
S9, JPEU); 
c[n:-5: 


for I:--1 to R do 
for J:=1 to R do 


ALL JIJ, T]: 


U! AN: for Ul to R do 
(n) 30: wa 
for L:-RH. to M do RN 


S:=1.0 
fer Ji=1 to 
if E dm S-&cP CET) NuIK J): 


fr Jal to Ree for T:R to M do 
; 5;- COL]; 
for 3:21 to R do 

S:SA[L COLO; 
CastCO TI S; 


S:-SiNo[K, TRAK, J]; 
AU:=S; 


184-28 过 程 CaRI 的 杠 隐 图 4- 29. 过 程 QusRL 的 本 图 图 4- 30 过 程 CustRate 的 框图 


AERE CustRO 的 功能 参数 表 如 下 : 
xb TÉ CustRO 
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功能 计算 复杂 非 线性 反应 的 联系 矩阵 。 

ARS M:Byte, 组 分 数 。 
R:Byte, 反 应 个 数 。 
Nu:Array MM, 化 学 计量 系数 矩阵 。 

出 口 参数 A;ArrayMM, 非 关键 组 分 与 关键 组 分 之 问 的 联系 垂 阵 。 

调用 过 程 ANINV。 

过 程 CustRI 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 CustR1 

功 能 计算 复杂 非 线性 反应 的 初始 浓度 不 变量 向 基 。 

ADR ” M:Byte, 组 分 数 。 
R:Byte, 反 应 个 数 。 
AiArrayMM, 非 关键 组 分 与 关键 组 分 之 间 的 联系 阜 阵 。 
C0:ArrayML 各 组 分 的 初始 浓度 。 

出 口 参数 ”CustC0:ArrayM, 初 始 浓度 的 不 变量 向 量 。 

过 程 CustRate 的 功能 参数 表 如 下 ， 

过 程 名 CustRate 

JJ 能 计算 复杂 非 线性 反应 的 反应 速率 (各 个 线性 独立 反应 可 按 基 元 反 
应 处 理 )。 

AOAR MByte HAN. 
R;Byte, 反 应 个 数 。 
Nu:ArrayMIM, 化 学 计量 系数 垂 阵 。 
A:ArrayMM, 非 关键 组 分 与 关键 组 分 之 间 的 联系 年 阵 。 
CustC0:ArrayM, 初 始 浓度 的 不 变 草 向量。 
Ki:ArrayM, 反 应 速率 系数 。 
C:ArrayM ,关键 组 分 的 浓度 。 

出 口 参数 “V:ArrayM, 关 键 组 分 的 反应 速率 。 

过 程 CustR 是 复杂 非 线性 反应 的 动力 学 计算 ,框图 见 图 4- 31。 

过 程 CustR 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 CustR 

功 能 复杂 非 线性 反应 动力 学 计算 。 

人 口 参数 ”Mi:Byte, 组 分 数 。 
R:Byte, 反 应 个 数 。 
A:ArrayMIM , 非 关 键 组 分 与 关键 组 分 之 问 的 联系 矩阵 。 
C0:ArrayM, 各 组 分 的 初始 浓度 。 


42 复杂 反应 “315. 
CusiCO: ArrayM ,初始 浓度 的 n 
不 变量 向 量 。 
Timeb, Timee, dTime: Real, 
反应 时 间 的 起 始 值 ,终止 值 , Tor TF1 WH 
间隔 值 。 CIL, J]:-CO [T] ; 

出 口 参数 “N;Byte, 计 算 的 数据 组 数 。 for JEI to R do 
Time:ArayN, 反 应 时 间 。 TU-c0D]， 
CArrayMN, 各 组 分 的 浓度 。 —s 
V:ArrayMN, 各 组 分 的 反应 Y[0] :=Tineb; 
速率 。 — 

调用 过 程 MRK。 - - 

调用 过 程 F: TMdYdX, 计 算 微分 方程 — CC A 
88818 AERE, CEU 

过 程 CustR 中 希 对 常 微分 方程 组 的 初 值 E i 

问题 进行 求解 。 在 2.5.2 中 , 曾 采用 龙 格 - 库 irs false; 
— — — —— 


塔 法 对 微分 方程 进行 数值 求解 。 现 在 要 求解 


WER, dime, Y, d IsFirst P; | | 


的 是 微分 方程 组 ,为 此 编制 了 龙 格 - 库 塔 法 求 
解 常 微分 方程 组 的 通用 过 程 MRK。 过 程 
MRK 在 单元 Maths 中 ,其 方法 及 功能 参数 表 
详 见 附录 6。 过 程 MRK 形式 参数 中 有 过 程 
参数 F:TMdYdX, 它 是 计算 微分 方程 组 右 端 
函数 值 的 过 程 。 

了 过 程 类 型 说 明 为 : 

TMdYdX = procedure(M: Byte; var Y, 
dY: ArrayM); 
中 M 是 方程 个 数 ,Y ERRI, dY 是 微分 
方程 组 的 右 端 函数 值 。 

调用 时 , 需 根 据 求解 的 微分 方程 组 自行 
编写 相应 的 过 程 作为 实际 参数 替换 形式 参数 
F。 现 以 各 个 线性 独立 反应 可 按 基 元 反应 处 
理 的 情况 为 例 ,编写 计算 微分 方程 组 右 端 印 
数值 的 过 程 如 下 ， 
procedure Fvt (R: Byte; var Y, dY: Ar- 
rayM); far; 


MOR 


Time N| :=Y[0]; 


for 1:=| to R 


Pr =l to R do 
$: AD. 1,J]: 
Se:SeS|tI) N): 
E Sese TNI: 


n" N;=Sv; 


Time [N]>=Time 


True 


图 4-31 过 程 CustR 的 框图 
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Var 

I: Byte; 

C, Vi ArrayM; 
begin 

dY[0]: = 1.0; 


for I; 5 1 to R do C[1]; = Y(Es 


CustRate(M, R, Nu, A, CustC0, Ki, C, V); 

for l: - 1 to R do dYLI]; = - V[1]; 
end; 

需要 指出 ,过 程 Fvt 中 所 涉及 的 变量 M, Nu, Ki, A,CustC0 

没有 作为 过 程 的 形式 参数 处 理 。 这 些 变 量 必须 在 主 程序 中 说 
明 ,作为 全 程 变量 。 当 调用 其 他 过 程 时 ,它们 作为 实际 参数 蔡 
换 相 应 的 形式 参数 ,变量 的 含义 参见 其 他 过 程 形式 参数 的 说 
明 。 当 各 个 线性 独立 反应 不 是 基 元 反应 时 , 其 中 调用 过 程 
CustRate 的 语句 应 改 成 按 实际 反应 的 动力 学 方程 来 编写 , 即 由 
关键 组 分 的 浓度 计算 关键 组 分 的 反应 速率 。 从 过 程 CustR 的 
功能 参数 表 可 知 , 其 形式 参数 中 有 过 程 参数 F。 因 此 ,调用 过 程 
CustR 时 ,应 以 过 程 Fvt 作为 实际 参数 进行 替换 ,而 过 程 CustR 
会 调用 过 程 MRK 求解 由 过 程 Fvt 所 定义 的 常 微分 方程 组 。 


图 4-32 复杂 非 线 
性 反应 动力 学 评 
算 的 主 程序 框图 


复杂 非 线性 反应 动力 学 计算 的 主 程序 框图 见 锅 4- 32, H 
图 可 见 ,首先 输入 的 数据 有 :组 分 数 M 独立 反应 数 R, 化 学 计 
ERRER No[ R, M] ,接着 调用 过 程 CustR0 求 得 非 关 键 组 分 
与 关键 组 分 之 间 的 联系 矩阵 。 然 后 输 人 各 个 线性 独立 反应 的 
速率 系数 Ki[R] ,各 反应 组 分 的 初始 浓 庆 COL M] ,再 调用 过 程 
CustR1 求 得 初始 浓度 的 不 变量 向 量 。 然 后 输入 反应 时 间 的 起 
始 值 Timeb、 终 止 值 Timee\ 间 隔 值 dTime, 最 后 调用 过 程 CustR 
进行 复杂 非 线性 反应 动力 学 计算 ,得 到 每 个 反应 时 间 对 应 的 各 
反应 组 分 的 深度 及 其 消耗 速率 ,打印 结果 后 计算 结束 。 


J B 


1. SUE RAE E LAE CERCA OR 0.8822) VIE fk Fie EA RERAE, KE 
过 程 中 定期 从 反应 混合 物 中 取出 已 知 体积 的 样品 ,并 立即 用 破 性 乙醇 溶液 终止 反 
应 。 产 物 关 基 侦 氮 茶 的 浓度 可 通过 样品 溶液 对 一 定 波长 {435nm) 光 的 吸收 来 测 


7 A Q3 


定 。 在 确定 的 波长 下 ,只 有 产物 对 光 有 吸收 。 反 应 在 298.15K 下 进行 , 测 得 不 同 
反应 时 间 样 品 吸光 度 A 的 实验 数据 如 下 ; 


11065 0.0 3.6 7.2 10.8 34.4 18.0 21.6 27.0 e 


A 0.007 0.134 0.250 0.343 0.416 0.476 0.529 0.590 0.781 


已 知 反 应 物 初始 浓度 cao =1.87x10-3tmol'dm-3 ,分 别 用 积分 法 和 微分 法 确定 该 
反应 的 级 数 和 速率 系数 。 
2. 莽 精 在 酸性 溶液 中 水 解 , 转 化 为 果糖 和 葡萄 糖 的 反应 如 下 ， 
CoHzOu+ HiO0 一 CeHizOs( 果 糖 ) + CHO 葡萄 糖 ) 
由 于 反应 物 苏 糖 是 右 旋 的 ,产物 是 左旋 的 , 随 着 反应 的 进行 右 旋 角 不 断 她 减 小 , 反 
应 结束 时 ,完全 转化 为 左 施 , 达 到 最 大 左旋 角 。 下 表 是 25 记 时 质量 分 数 20% WE: 
粮 水 溶液 在 0.5mol dm -3 的 乳酸 存在 时 的 实验 数据 ; 


tmm 00 1485. 4315 7070 11360 14170 16935 19815 2995 — 
a 3.80 3110 25.00 20.16 13.98 10.61 7.57 5.08 -16 -10.77 
(1) 确定 反应 的 速率 方程 式 。 


(2) 计算 蔗糖 的 转化 率 为 0% 和 80% 时 ,所 需 的 反应 时 间 。 

(3) 计算 反应 进行 到 5 000 min 时 各 组 分 的 浓度 和 蔗糖 的 转化 率 。 

3. 二 甲 醚 的 气相 分 解 反应 为 :CHIOCH3 一 "CH + H + CO 
SUCHE — BITE ACA ISCIBEBR VS ,测量 球 内 压力 的 变化 ,得 到 以 下 实验 数据 : 


ts 390 m 1587 3155 id 
p/hPs 54.40 65.06 83.19 103.9 124.1 


试 确定 反应 的 速率 方 释 式 并 计算 800s 时 反应 物 的 浓度 ,3 155s 时 反应 物 的 转化 
率 。 

4. 在 溶液 中 ,用 体积 膨 涨 法 研究 了 某 反应 :A 一 一 产物 。 在 一 次 实验 中 得 到 
以 下 数据 (体积 读数 为 任意 单位 ): 


ts Ü 600 1200 2 400 3600 4800 d 
AV 17.33 51.50 77.59 103.54 112.90 116.38 118.33 


求 该 反应 的 级 数 和 速率 系数 。 
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5. 硝 基 葵 甲酸 乙 酯 (A) 在 碱 溶液 中 发 生 水 解 , 测 得 不 同时 间 反 应 物 A 的 浓度 
WF: 


t^s 0 100 200 EL 400 500 600 


ca X 10 mol: dm ? 59.0 35.5 21.5 22.5 18.5 16.0 14.8 


试 确定 反应 的 速率 方程 式 ,计算 A 的 转化 率 分 别 为 0.5 和 0.95 时 的 反应 时 间 。 

6. 气相 分 解 反 应 (CH3)3COOC(CH3)3 一 ~CH + 2CH COCH, 在 便 容 等 温 反 
应 器 中 进行 ,系统 总 压 随 反应 的 进行 而 增加 , 测 得 不 同时 间 时 系统 的 总 压 数据 如 下 
表 , 求 反应 级 数 及 反应 速率 系数 (浓度 用 mol: dm ,时 间 用 min 为 单位 )。 


t /min 0 2 $ 10 14 18 20 2 
p /kPa 23.93 24.98 26.48 28.06 29.49 30.92 31.64 32.30 
# /min 26 30 34 38 40 42 46 


pAPa 33.66 34.93 36.17 37.36 37.98 38.52 39.61 


7. 气态 乙醚 在 518C PF hiiia : CHCHO 一 CH € CO, 反 应 在 密闭 
容器 中 进行 , 初 压 为 48.4KPa, 压 力 增加 值 Ap 与 时 间 的 关系 如 下 ; 


t^s 2 105 242 840 1440 
Ap/kPa 4.53 9,86 17.86 32.53 37.86 


试 确定 反应 的 速率 方程 式 (浓度 用 mol dm 3, 时 间 用 s 为 单位 )。 
8. 省 代 异 丁 烷 (A) 与 乙醇 钠 (B) 在 乙醇 溶液 中 按 下 式 反应 : 
i-CaHyBr + C,H;ONa — NaBr + i-C, SOC; Hs 
A.B 的 初始 浓度 分 别 为 0.0505mol*dm 2810.0762 mol dm ^, # 95.12 C 88048 
以 下 数据 : 


L/min 0.0 2.5 5.0 7.5 10 13 17 20 
ca LP /mol*dm ? 50.5 47.5 446 419 398 370 3.0 32.2 
t/min 30 4 50 60 70 90 120 


eaX LP /mol dm ? 27.5 22.8 19.3 16.9 15.0 H.9 8.4 


用 积分 法 确定 反应 的 速率 方程 式 ,计算 A 的 转化 率 分 别 为 0.5.0.75 810.95 时 所 
需 的 反应 时 间 。 

9. 研究 丁 二 烯 的 气相 一 聚 反应 为 2C4He 一 "(C4H5)>, 实 验 在 一 定 容积 的 反 
应 器 中 进行 , 测 得 326C 时 系统 总 压 与 时 间 的 关系 如 下 : 


t/min 0 5 10 15 20 25 30 
P Pa 84.46 81.23 78.93 76.46 74.46 72.66 7.13 
t/min 35 40 48 50 55 60 65 
方 人 Pa 69.73 68.53 67.33 66.26 65.33 64.53 63.79 
t/min 70 75 i 80 85 90 

pkPa 63.06 62.39 61.73 61.06 60.39 


(01) 试 建立 反应 的 速率 方程 式 。 

(2) 计算 丁 二 糯 的 转化 率 分 别 为 0.5.9.95 时 所 需 的 反应 时 间 , 并 计算 这 些 时 
间 时 各 物质 的 沙 度 。 

10. 在 苯 溶 液 中 发 生 反应 :CHaOH+ (CeHs)3CCL 一 >(CeHs)s3COCHa + HCL 
溶液 中 加 入 氮 杂 茶 除 去 HC, 以 避免 逆反 应 的 发 生 。 若 以 A 代表 CHOH, B 代表 
《CeHs)3CCl, 初 始 浓度 分 别 为 cao 二 0.054mol* dm 3,cpo=0.106mol*dm 3。 实验 
数据 如 下 表 : 


t/min 168 a 418 426 444 1180 140 


ca l0 /mol*dm 3 44.9 42.4 35.9 35.1 33.3 22.2 20.6 
t mn 1510 — 1660 — 2890 290 3120 193000 
ea X I0 /mol dm ? 19.5 18.6 13.2 12.6 124 2,6 


试用 积分 法 确定 反应 的 速率 方程 式 , 求 反应 的 速率 系数 ,并 计算 反应 物 A 的 半 误 
期 。 
11. 把 0C ,101 325Pa 的 碳化 氢 封 于 反应 管内 ,在 410C 下 进行 分 解 反 应 : 
2HI— Hel 


由 实验 得 到 不 同时 间 的 分 解 量 e 如 下 表 , 求 此 反应 的 速率 方程 式 。 


tX10 2/min 30 60 90 120 eo 
£z X10 /md-dn^* 2.79 4.95 6.16 7.37 9.38 


12. 一 洲 液 含有 物质 A, 浓 度 为 1.60mol dm“, 另 一 溶液 则 含有 物质 B, WE 
为 1.00mol'dm 3。 两 种 溶液 等 体积 迅速 混合 后 ,反应 过 程 中 测 得 以 下 数据 : 


t min 0 0.5 1 1.5 2 3 4 
ca/mol: dm? 0.806 0.670 0.600 0.563 0.543 0.527 0.522 


试 确定 反应 的 速率 方程 式 。 


` 320 Rat 化 学 动力 学 计算 


二 ,以 邻 甲 基 环 已 烯 甲 醛 为 原料 (A) ,用 异 丙 醇 铝 的 某 溶 液 为 催化 剂 ,合成 双 
烯 201(B) ,反应 为 :2A 一 “~B,A 的 初始 浓度 为 2,00mol'dm -3 ,在 28Y 进行 反应 ， 
测 得 反应 时 间 与 A 的 转化 率 aa 的 关系 如 下 表 : 


th 0 3 6 9 12 
aa 0 0.46 0.63 9.72 9.77 


试 确定 反应 的 速率 方程 式 , 计 算 a 70.95 时 的 反应 时 间 。 
14. 二 握 四 甲 基 苯 的 握 化 反应 为 : 
Cl(A) + CGCCHS)4Ch (B)—*HCK D) + Cs (CH3), (CH;CDCh(E) 
反应 以 乙酸 为 介质 , 在 全 混 式 反应 大 中 进行 。 已 知 cao = 19.2mol m eg = 
34. Tmol m ,反应 温度 为 303K 时 测 得 Ch 的 转化 率 数据 如 下 : 


t/ks 0 48.4 85.1 135.5 17.3 222.9 257.4 
aa 0 0.2133 0.3225 0.4426 0.5195 0.5955 0.6365 


试 由 以 上 数据 确定 反应 的 级 数 和 速率 系数 ,计算 a 0.90 时 所 需要 的 时 间 。 
15. 在 全 混 式 反应 大 中 对 乙酸 和 环 己 醇 的 反应 进行 研究 。 该 反应 以 硫酸 为 催 
化 剂 ,在 313.15K 下 进行 。 在 该 条 件 下 反应 可 被 看 成 是 不 可 道 的 : 
CH,COOH(CA) + CHIOH(B) 一 ~CHOOOCEHIOD)+ H;O(E) 
当 co=cBo=2 500molm 3, 测 得 如 下 数据 ， 


tXxl0-3A 9.0 10.8 12.6 14.4 16.2 18.0 19.8 21.6 25.2 28.8 
ca/mom^? 1980 1915 1860 1800 1736 1692 1636 1593 1520 1480 


(1) 试 由 以 上 数据 确定 反应 的 级 数 和 速率 系数 。 

(2) 计算 cx = 1500.1 000 .500molm 3 时 所 和 需要 的 时 间 及 各 物质 的 浓度 。 

16. 还 原 反 应 :2FeCb(A) + SnCl (B) —2FeC), + SnCh 在 25 人 C 的 水 溶液 中 进 
行 ,已 知 反 应 物 的 初始 浓 庆 cao = 0.06250 rol: dm 3、cpo=0.03125mol*dm ,由 
实验 测 得 FeCl 的 转化 率 随 时 间 的 变化 数据 如 下 ; 


t/min 1 3 7 Hi 40 
aA 0.2294 0.4662 0.5779 0.6563 0.8093 


证 明 该 反应 对 FeCls 为 二 级 ,对 FeCl 为 一 级 ,并 计算 反应 的 速率 系数 。 
了 .乙酸 乙 栈 虹 化 反应 在 溶液 浓度 比较 低 时 可 作为 不 可 逆反 应 处 理 ; 


3 E. . 321 ' 
CH,COOC,Hs + NaOH —CH;OOONa + GH;OH 
今 测 得 293.15K 时 ,不 阿 反 应 时 间 反 应 系统 的 电导 率 如 下 
t/min 0 2 4 6 8 10 15 2 25 
k/m! 0.250 0.221 0.205 0.193 0.184 0.177 0.159 0.153 0.147 
t/min 30 35 40 45 50 55 60 Ed 
k/j'm! — 0.142 0.138 0.136 0.133 


0.130 0.128 0.126 0.100 


(1) 已 知 ca0= cgo = 0.00996mol- dm ,确定 该 反应 的 级 数 。 
(2) 计算 c4 0.5 cao 时 ,反应 所 需 时 间 。 


18. SUR CA) TRIER) P SU e: 25 必 时 测 得 反应 物 浓度 与 时 间 的 关系 如 
T: 


t/min 0 2.550 5.390 12.45 17.02 Ld 
ca /mol'dm ? 0.0990 0.0906 0.0830 0.0706 0.0653 0.0424 
ep/mol dm 0.0566 0.0482 0.0406 


0.0282 0.0229 


WEMA A M BAA FAALE 25 人 的 速率 系数 。 


19. 二 氧化 所 的 分 解 为 二 级 反应 ,已 知 不 同 温度 时 的 速率 系数 如 下 , 求 该 反应 
的 活化 能 和 指 前 因子 。 


0.0000 


TA 592 603 


522 755 


627 652 656 
kam mol t-s 1 


1700 4020 5030 


20. 1,2- 二 丙 醉 在 NaOH 存在 的 条 件 下 发 生 环 化 作用 ,生成 环 氧 丙烷 ,为 二 级 
反应 ,各 温度 下 的 速率 系数 如 下 ,计算 反应 的 活化 能 和 指 前 因子 。 


T/K 23 220 233 99 00 3 333 36 
hrm mol «s^! 0.0035 0.0194 — 0.0958 — 0.406 — 1.74 6.393 — 21.90 69.920 
21. 3HEAE T CAY OK BG BER, T ARREA 
CH,OHCH;CH;COOH == CHCH CH:CO + HO 
TRZA Y 25/0 BEBUR SERE y- T VIRG REBEL] SEHE SERT ARE BEER T 8: 


的 初始 浦 度 cao= 0.1823mol dm 3。 建立 该 对 峙 反应 的 速率 方程 式 。 
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t min 0 21 36 50 65 80 
cp < 105 mol: dm ` š 0 0.0241 0.0373 0.0499 0.0610 0.0708 


t min 100 120 160 220 e 


cg X 10 mol: dm! 0.0811 0.0900 0.1035 0.1155 0.1327 


22. 在 间歇 式 反应 器 中 进行 液 相对 里 反应 A 二 =C。 反 应 的 初始 浓度 为 cao 
70. 50mol* dm ,反应 进行 8min 后 ,A 的 转化 率 为 33.8% ,已 知 平衡 转化 率 为 
66.7%, 

(1) 求 反应 的 速率 方程 式 。 

(2) 计算 转化 率 达 50% 所 需要 的 反应 时 间 。 

(3) 计算 反应 进行 25min 时 ,A 的 转化 率 。 

23. 硫酸 与 硫酸 二 乙 酯 在 水 中 按 下 式 反应 : 

HS0; + (CHi)aSO ==2C,H;SO,H 
硫酸 (A) 与 硫酸 二 乙 酯 (B) 的 初始 浓度 均 为 5.50mol-dm ;。 在 22.9 亿 时 测 得 以 下 
数据 : 


imn 0 41 48 55 75 96 

ca /mol* dm * 7 5.300 4910 U 4.810 4.685 4.380 i RN . 
i/min 127 146 162 180 194 ^ 22 

ca /mole dm? 3.845 I 3.620 3.595 3.445 3.345 3275 ` 
min 267 318 368 3» "m m 

eam dm? $UD — 2395 280 — LES — 22% — 168 — 


试 确定 反应 的 速率 方程 式 。 计 算 cA = 2.800 mol: dm 3 时 ,所 需 的 反应 时 间 。 
24. 在 一 间歇 式 反 应 器 中 进行 如 下 反应 : 
CHə,COCH; + HCN —(CH4),0CNOH 
该 友 应 为 液 相反 应 , CHSCOCHS (A) 和 HCN(B) 的 初始 浓度 分 别 为 0.1164、 
0.0785mol* dm 3 , 现 测 得 以 下 实验 数据 (ecA 是 由 ca 计算 得 来 ): 


t/min 4.37 73.2 12.5 265.4 M63 — 4MÁ4 0m 
re/mobdm^? 0.0748 —— 0.0710 0.0655 0.0610 0.0584 0.0557 — 0,0366 
ca/moldm ^ 0.1164 — 0.1154 — 0.1116 — 0.106] — 0.0090 — 0.0968 — 0.072 
试 确定 反应 的 速率 方程 。 


25. 在 一 间歇 式 反 应 器 中 进行 液 相 反应 :A =C + D, EA cag = 0.1823 


3 x . 323 - 


mol:dm ? cog 20. 00mol* dm 3, cp = 55.00mol:dm 3, 由 下 述 实 验 数据 确定 反应 
的 速率 方程 。 

t/min 0 36 65 100 160 E 
ca /mol*dm 3 0.1823 0.1453 0.1216 0.1025 0.0795 0.0494 


26. fet Abd] Ei i SUELE REG SO, + LO, — 80, TEK E 
下 进行 , 进 气 组 成 SO 29 7.8696 ,0; X 10.8096, N; X 81.34% (摩尔 分 数 )。 已 知 
正 反应 的 活化 能 为 89.96kJ mol `! ,逆反 应 的 活化 能 为 281 .6kJ mol" ,以 分 压 表 
示 的 平衡 常数 可 按 下 式 计算 ; 
Ini K,]. =11 295/(T/K) - 16.46 
试 计算 二 氧化 硫 转 化 率 分 别 为 0.7.0.8.0.9 X 0.95 时 反应 的 最 适宜 温度 。 
27. 在 实际 生产 中 ,合成 所 的 反应 用 铁 为 催化 剂 ,在 高 温 高 压 下 进行 ， 


1 3u — 
DN * Pu —NH 


反应 的 操作 压力 为 25.3MPa, 以 物质 的 量 之 比 为 Fo: NS 73:1 的 混合 气 进行 反应 。 
已 知 正 反 应 的 活化 能 为 $8.6K -mol !, 逆 反应 的 活化 能 为 167.4kJ * mol ,在 上 述 
压力 下 ,以 分 压 表示 的 平衡 常数 可 按 下 式 计算 : 
In{ K,l -6147.8 /( T/K) - 24.833 
计算 N 的 转化 率 分 别 为 0.2.0.25 及 0.3 时 反应 的 最 适宜 温度 。 
28. 当 有 了 碘 作 为 催化 剂 时 , 氯 蒜 与 氧 在 二 硫化 碳 溶液 中 发 生 如 下 平行 反应 : 
GHC + Cl; —HCl+ o-C4H4Cl 
GHC + Ch — HCl + p- H Ch 
AB RBI — JE VM, CH,CI 和 Ch 在 二 酸化 碳 溶液 中 的 初始 浓度 都 为 
0. Smol*dm ?,30min 后 有 15% 的 C,HSCI tdk — SUE 25 9 HER Xf AR, 
计算 二 个 反应 (都 为 二 级 反应 ) 的 速 窜 系 数 & 和 kao 
29. 二 硝 基 葵 可 由 一 俏 基 茶 与 硝酸 反应 制 得 。 若 反应 物 的 初始 浓度 比 为 
CeHsNO3:HNO3= 1;3, 反 应 进行 20min 后 , 硝 基 茉 用 去 了 一 半 , 反 应 生成 的 产物 
中 ,0-GHa (NOS): m -C6H4 (NOs)o : p- CEU (NO), =6.4:93.5:0.1。 已 知 等 一 种 
产物 生成 的 反 设 均 为 二 级 反应 , 试 确定 反应 的 速率 方程 式 ,并 计算 反应 进行 10min 
时 ,各 产物 的 收 率 。 
30. d -樟脑 -3- 产 酸 (A) 的 热 分 解 反 应 为 ; 
CH, OCOOH(A)— Ci HigO + CO; 
实验 表明 溶剂 不 同 ,A 随时 间 减 小 的 速率 不 同 ,而 以 在 无 水 乙醇 中 碱 小 较 快 ， 
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这 是 因为 在 无 水 乙醇 中 有 以 下 副 反 应 发 生 : 

Cu H,OCOOH + CH; OH — CioHisOCOOCH; + HO 
实验 在 48'C 的 无 水 乙醇 中 进行 ,在 不 同时 间 取出 20cm 样品 ,用 0.05 mol dm ° 
Ba(OH): 滴 定 其 中 的 酸 所 消耗 的 Ba(OH), 的 体积 为 ,用 KOH 溶液 吸收 反应 放 
出 的 CO, ,得 到 CO, 的 质量 m。 由 某 次 实验 得 到 以 下 数据 : 


t min 0 10 20 30 40 60 80 
V /em 20.00 16.26 13.25 10.68 8.74 5.88 3.99 
m/g 9 0.0841 0.1545 0.2095 0.2482 0.3045 0.3565 


已 知 主 反应 为 一 级 反应 ,在 大 量 溶剂 存在 下 , 剧 反 应 对 A 可 作为 一 级 反应 处 理 。 
计算 主 副 反 应 的 速率 系数 。 

31. 2,3-4,6 二 丙 疼 古 罗 糖 酸 一 = 抗坏血酸 一 一 分解 产 物 ,在 一 定 条 件 下 ,分 
SPRE SOCH, ki = 4.2X 10^ min ^! ,£; 7 0.020 X 10 3min 1;60C BE ki = 10x 
10 3min !, 4; 70.09 X 10^ ^min t, R 50C .60C 时 生产 抗坏血酸 最 适宜 的 反应 时 
间 及 相应 的 最 大 产 率 。 

入. ABCH EBS. EU E, 0. lh E 0.05 cag - 
1.00mol*dra 2, cgo = cco 70. TMC tp Pct IRE BER T] BI (0 — 60h) 

33. 某 反应 系统 有 如 下 反应 发 生 ; 


hi ka 
ATA As 
a 


EH 2,23.33X 1075871, k1 25.833X 10 781,4; 27.5 X 102877, EEG 
应 时 只 有 A, 其 初始 浓度 为 1.50mol*dm 3。 试 计算 10min 后 各 物质 的 浓度 。 
34. 某 反应 系统 有 如 下 复杂 反应 发 生 : 
A 
ABL EC BEES ERR CA IA 0.032871, k 70.016871, 8.2 = 0.04857! E 
开始 反应 时 只 有 Av ,其 初始 浓度 为 1.00pol-dm 3 ,计算 反应 进行 8 后 产物 的 浓度 。 
35. 一 反应 按 以 下 机 理 进 行 ; 


h kz ^ 
a= A^ 
ka A 
k3 


已 知 73.28 10 78 1, k -1=1,64x 10 781, 4; 6,56 X 10 s 1, k3 =3,28 x 


3 5 -325 


10-3 1。 设 反应 开始 时 只 有 Al A, WJ 18 E 2 OS. 2.00mol * dm? 1.00 
mol,dm-3。 试 计算 ， 

(1) 反应 经 100s 后 ,Al Ao 的 转化 率 。 

(2) 反应 经 27.3min 后 ,As .A4 的 浓度 。 

36. 丁 烯 在 氧化 铝 催化 谢 的 作用 下 ,进行 以 下 反应 , 丁 烯 的 三 个 异 构 体 1- 丁 
烽 、 顺 -2- 丁 烯 和 反 -2- 丁 烯 发 生 相互 转 化 : 
- TH A) 


k 
k. B 
⁄ kn k LAN 
MC-2-THS A) e R-2-THE 0) 
e 
在 230C 时 ,相对 速率 系数 为 ; k= 4.236, 15 = 1.00, kn = 10.344, k3 = 3.371, 
ka, 二 3.724,k32=5.616。 设 反应 开始 时 只 有 Ai ,其 初始 浓度 为 1.00mol.dm > , 计 
算 不 同 反 应 时 间 各 物质 的 浓度 。 
37. 下 图 所 示 是 一 个 含有 不 可 道 反应 步骤 的 单 分 子 复杂 反应 系统 ,其 相对 速 
率 系 数 分 别 为 : 72.0, 5,426.0, 2 71.0, 5557 1.5, 53 5 10.0, 5575.0, ky 
=4.0,k4z=1.8,k43=8.0。 设 反应 开始 时 只 有 Al, 其 初始 深度 为 1.00 mol dm 3, 
计算 不 同 反应 时 间 各 物质 的 浓度 。 


A CN 


38. 有 人 用 铂 -丝光 沸石 催化 剂 在 sc `886kPa Jt EHR EZA 10 
的 条 件 下 ,研究 了 八 破 芳 烃 临 氧 异 构 化 动力 学 ,提出 以 下 反应 网 络 解释 反应 机 理 : 


PX() 
As ka i 
k A LA LES ° 
A 8 Eph) Lex) REEL, a) Eo 4 
e kyl | 5 ka, 
“|| Z 
kà ka 
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主 反应 为 对 二 甲 荣 (PX) T8] HE C MX) 和 邻 二 申 葵 (OX) 之 癌 的 异 构 化 ; Z 3 
(EB) 与 二 甲 基 之 间 通 过 加 氧 .骨架 异 构 与 脱 氢 等 中 间 步 又 进 行 相互 转化 。 副 反应 


烧 烃 开 环 生成 八 碳 链 烷烃 并 进一步 裂解 的 反应 。Ns 表示 八 碳 环 烷 异 构 体 ,A 表 
示 系 统 中 所 有 副 产 物 。 反 应 网 络 的 各 相对 速率 系数 为 : kaa = 0.2800, E = 
0.2177, 420.1531, 15 = 0.0928, k21 =0. 1689, k3; 0.3995, k4, 0.6269, ks = 
0.1717, 3,7 0,4483, kaz = 1.000, &3s — 0.0986, ks3 — 0.0993, kas = 0.7895, ks4 = 
0.3565, ka, = 0.6254, ke = 0.0265, kes 7.0.0002, kea = 0.0146, &6s = 0.0750, E 
反应 开始 时 只 有 As ,其 初始 浓度 为 1.00mml'dm 3 ,计算 不 同 反应 时 间 各 物质 的 浓度 。 

39. 480K 时 ,正己 烧 在 Pd-HM 沸 右 催化 剂 上 的 异 构 化 共有 二 个 异 构 体 : 正 已 
烷 CnH)、2- 甲 基 成 烷 (2-MP)、3- 甲 基 戊 烷 (3-MP) ,2,2-— 8 3€ T 5t (2, 2-DMB) fn 
2,3- 二 甲 基于 烷 {(2,3-DMB)。 五 个 异 构 体 之 间 相 互 反应 的 网 络 表示 如 下 : 

oH) 


k 
24P(&) 2— — 2,3-BMB(AD 


各 个 反应 的 动力 学 方程 参数 为 : 
速率 系数 In} Ka} E/kl'mol~' 速率 系数 Ini Kil E/k]*mol ! 
m 44.0 192.1 ka 40.6 ma 
ko 41.0 IE hs 15.5 82.9 
ku 39.1 185.4 ka 38.0 174.6 
s aa 199.7 ko 31.0 135.2 
tn 37.9 164.9 ka 31.4 136.0 
kn 33.4 136.5 hs 36.1 162.8 
ka 39.4 174.1 ks 45.9 213.9 
s 49.6 229.4 D 47.8 215.6 
m 38.9 168.3 ka 42.3 192.6 
ko 24 128.5 is 30.9 138.1 
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设 反应 开始 时 只 有 Al ,其 初始 浓度 为 1.00mol'dm -3 ,计算 不 同 反应 时 间 各 物质 的 
WE. 

40. 正己 烷 (Al ) 在 0.5%PeAbpOs 重 整 催化 剂 , 临 氢 400C 下 主要 是 销 起 催化 
作用 ,产物 有 2- 申 基 成 烷 (A,) 和 3- 甲 基 成 烷 (As ) ,各 和 措 构 体 均 能 加 氢 裂 解 生 成 少 
量 C, C; 烃 质 烷烃 类 ( 即 加 气 裂解 产物 ,A4)。 其 反应 网 络 如 下 ， 


ka 
— s.a 
Ai 
Ë " 
k M. Re k 
A É— a X OA CÓ 
kn 


实验 采用 脉冲 进 样 微型 反应 器 系统 ,利用 等 值 时 间 数 据 处 理 法 获取 反应 体系 中 各 
动力 学 参数 ,反应 系统 各 物质 的 初始 浓度 (40， 质量 分 数 )》 和 其 对 应 的 产物 浓度 
(A, 质量 分 数 ) 列 于 下 表 ; 


No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ek 99.22 0.08 0.19 26.78 71.63 26.98 67.93 0.58 0.00 
Ao) LEUR 0.00 99.522 0.54 72.87 27,59 0.66 0.40 25.90 72.05 
3 HO 0.00 — 0.30 99.27 0.33 0.17 7148 3112 73.52 27.95 

No 10 u 12 13 14 15 16 17 18 


正己 烷 Sl.ll 50.07 0.55 74.36 16,78. 14.11 12.335. 64.23 24.56 


Ao| LPEE | 47.71 0.00 47.50 11.93 66.69 16.98 19.87 11.95 61.77 
3- 中 其 成 境 | 0.00 49.29 51.23 13.10 16.28 68.58 66.35 23.00 13.51 
No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
res 5778 11.12 9,07 17.15 36.30 19.43 41,13 9.24 10.38 

A| LA2OERAR | 13.78 47.77 20.64 29.50 23.38 20.04 16.77 28.85 40.37 
3- 中 基 成 烷 7.87 15.00 49.76 13.37 10.90 36.04 21.73 40.48 24.61 
Ne — 10 1t 12 13 14 15 16 17 18 
正己 烷 36.48. 31.87 8.86 33.24 15.88 15.46 14.28 40.91 19.57 

A,| Q2HARIRMAS | 35.78 15.86 35.42 19.70 34.31 24.80 26.09 19.87 41.2 


MAE 888 31.8 34.13 14.4] 18.83 38.57 40.63 18.92 18.50 


试 采用 等 值 时 间 数 据 处 理 法 获取 反应 体系 中 各 反应 的 动力 学 参数 。 
41. 棉籽 油 催化 加 氧 的 主要 反应 如 下 ,其 中 A— ER, BON E 
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C 一 一 异 油 酸 ,DD 一 一 硬 脂 酸 。 上 述 各 步 反应 均 为 一 级 反应 ,开始 时 体系 中 只 有 A, 
F eao = 1. 000mol * dm 3, 现 由 实验 测 得 e, =0.0133min 1, ka = 0.0108min ', 
4s 7 0.0024min: !, £; = 0.0024min Í, ks =0.0080min !。 设 反应 开始 时 只 有 A, 


其 初始 浓度 为 1.00mol* dm 悦 , 试 计算 反应 进行 0.20.40.60.80.100.150.200, 
300min 时 各 物质 的 浓度 。 


42. 有 一 系统 发 生 如 下 两 个 化 学 反应 : 
A+B— 2C 
AtC— Sp 


已 知 以 上 反应 的 速率 系数 分 别 为 0.10.0.050 mol! «dm? s ! , ALB PERI AE RS AT 
浓度 为 0.9.0.3 mol*dm 3, 试 计算 0—60s 范围 内 不 同 反 应 时 间 各 物质 的 浓度 。 
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附录 1 框图 中 符号 说 明 


意义 


开始 .结束 或 返回 框 


输入 框 


EHARA 


赋值 或 运算 柜 


循环 赋值 或 运算 框 


调用 过 程 或 函数 杠 


Ld 


i 


接点 或 连接 杠 


* 3307 LEE S 


附录 2 单元 索引 


本 书 涉 及 的 计算 已 经 编制 为 7 个 单元 。 它 们 分 别 为 :定义 单元 ,数学 单元 ,数据 库 单元 ,第 1 
一 4 章 的 单元 。 单 元 的 名 称 如 下 ， 

unit Definition 一 一 常数 ,数组 类 型 定义 。 

unit Maths 一 一 数值 计算 方法 。 

unit Basedata 一 一 物性 数据 库 管理 。 

unit Chapter! 一 一 第 一 章 的 过 程 消 数 。 

unit Chapter2 一 一 第 二 章 的 过 程 .函数 

unit Chapter3— 38 — BIS ERE RA 

unit Chapters ——328 VIR) SERE A 

下 面 列 出 7 个 单元 的 有 关内 容 。 其 中 定义 单元 全 部 给 出 ,其 他 单元 仅 给 出 了 单元 闫 ,对 具 
有 明确 物理 意义 的 全 程 变 其 和 单元 变量 ,在 它们 的 后 面 用 注释 加 以 说 明 , 供 使 用 者 查阅 。 


1. 定义 单元 


unit Definition; 

interface 

const 
Rgas- 8.314510; 1 气体 常数 ! 
TCrero- 273.15; (UC 相当 的 绝对 温度 | 
T298- TCzeam+ 25; 129 C 相当 的 绝对 温度 } 
PSuandard= 0. 1E6; | 标准 状态 压力 | 
Pstp- 1.01325ES; {标准 大 气压 } 
Clight= 2.99792458E8; | 真空 中 光速 | 
HPlanck = 6.6260755E ~ 34;| 普 朗 克 常数 | 
KPoltman = 1.380658E- 23; ; 玻 耳 效 受 常数 | 
MuAtomic = 1.6605402E -27; | 原子 质量 常数 
NAvogadro= 6, 0221367E23; ; 阿 伏 伯 德 罗 常数 | 
MaxM= 16; 
MaxN= 80; 

type 
String2= string[ 2]; 
String20 = string[ 20]; 
Array03 = array [0. .3] of Real; 
ArtayM= array [0. . MaxM] of Real; 
AnayMM = array [0.. MaxM, 0. MaxM] of Real; 
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AmayN= array [1. . MaxN] of Real; 
ArrayNM= array [1. . MaxN, 1.. MaxM] of Real; 
ArrayMN array [ 1.. MaxM, 1.. MaxN] of Real; 
implementation 
end {Definitioni . 


2. 数值 计算 单元 


unit Maths; 

interface 

uses Definition; 

type 
TFx- function (X: Real): Real; 
TFxy= function (N, L: Byte; var X, Y: ArrayN; var Z: ArrayM; var F: ArrayN): Real; 
TdFdZ= procedure( N, L: Byte; var X, Y: ArrayN; var Z: ArrayM; var dF; ArrayNM) ; 
TdYdX= function (X, Y: Real): Real; 
TMdYdX = procedure( M: Byte; var Y, JY; ArrayM); 


procedure SwapR(var a, b: Real); 

procedure SwapS( var a, b; String20); 

function Cg( Num; Real; Zhisu; Integer); Real; 

function Cf( Num: Real; Zhisus Real); Real; 

function Lg(X: Real): Real; 

function Sinh(X: Real): Real; 

function Cosh(X: Real): Real; 

function Corh(X: Real): Real; 

procedure Gs(M: Byte; var S: ArrayMM; var A: ArrayM; I: Byte); 

procedure Linear( N; Byte; var AX, AY: ArrayN; var Intercept, Slope, Rxy: Real); 

procedure MLinear(M, N; Byte; var AX; ArrayMN; var AY: ArrayN; var B; ArrayM; 

var BY, Ei: ArrayN; var U, Q, S, F, R; Real); 

procedure SMLinear(M, N; Byte; var AX; ArrayMN; var AY: ArrayN; F0; Real; 
var B, Ri, Ti: ArrayM: var RY, Ei: ArrayN; var U, Q. S. F, R: Real); 

procedure Parabola( HO, Eps: Real; var X, F: Real; Fx: TFx); 

procedure Mlsq(N, M: Byte; var X, Y: ArrayN: var A: ArrayM); 

procedure Lsa(N, L: Byte; X, Y: ArrayN; var Z; AmayM; Fxy: TFxy; dFdZ: TdFdZ; 

var Š: Real); 
procedure INV(N: Byte; var A: ArrayMM); 
procedure ANINV(N: Byte; var A: ArrayMM) s 
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procedure JACOBI(N: Byte; var A, X: ArrayMM; var D; ArrayM)i 

procedure POWER(N, Nc: Byte; var A, X; ArrayMM; var Di ArrayM; Eps; Real); 
procedure RK1(H; Real; var X, Y; Real; F: TdYdX); 

procedure MRK(M; Byte; H; Real; var Y, dY, B: ArrayM; lsFirst: Boolean; F: TMdYdX); 
procedure Simpla, b, Eps; Real; var Si: Real; F: TEx); 

function LnGəm(X: Real): Real; 

function Ed(X: Real): Real; 


3. 数据 库 单元 


unit Bascdatas 
interface 


uses Definition; 


NJoback — 41; 
NUnifac = 46; 

type 
1ArrayM = array [ |. . MaxM] of Bytes 
IArrayN 7 array [1.. MaxN] of Bytes 
lAnrayMM = array [1. . MaxM, 1.. MaxM] of Byte; 
IArayM2 7 array [1 . . MaxM, 1..2] of Byte: 
ArrayXi= array [1.. MaxXi] of Real; 
ArrayDCp-— array [1. . MaxDCp] of Real; 
ArrayDG array [1. .MaxDG] of Real: 
C2 - string(2]; 
O8 - sting 3]; 
O6 7 string 5]; 
OB string[ 8); 
O10- string 10]; 
OI2- string 12]; 
O17» string| 17]; 
Q06- suing[ 26]; 
O100= string 100]; 
SArrayN12 — array [ 1. . MaxN] of Ot2s 
SArrayN26= array [ 1. . MaxN] of O26; 
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CAnt= record 
A, B, C, Tmin, Tmax: Real; 
end; 
CPvap- record 
Equa: Integer; 
A, B, C, D: Real; 
Tmin, Tmax: O5; 
end; 
CDataBank = record 
ID; Integer; 
Formula: O12; 
Name, CName; O26; 
Mw, Tb, Tf, Te, Pe, Ve, Ze, W; Real; 
Cp: Array03; 
Ant: CAnt; 
Pvap: CPvap; 
Lden: Real; ;液体 密度 | 
Hf. Gf, S): Real; | 分 别 表示 液态 生成 始 .生成 吉 氏 函数 、 炳 | 
Hig, Gfg, SÜg: Real; IAR TRER ERE FCRC 381 
Fes, Iid, Heg, Hv: Real; HE AE TEARRE ERR 
end; 
CProperty = record 
ID: Byte; 
Name, CName: 026; 
Symbol; O10; 
Th, Tf, Vm, Te, Pc, W, Hf, Gf, S0, Hv, St: Real; | 分 别 表示 沸点 \ 迷 点、 摩尔 体积 、 
KARE EA-EZ AGA PERA ,生成 吉 氏 函数 ,标准 粮 、 燕 发 炊 RIKI 
end; 
CXi- record 
ID, Nc: Byte; 
Name, CName: O26; 
Symbol: O10; 
W: Word; 
P3: Byte; 
X: ArayXi; 
end; 


CJoback record 
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Name: O5; 
Kind, Sub: O8: 
Na: Byte; 
Mw, DTe, DPc, DVc, DTb, DTE, DHE, DGF: Real; 
DCp: Array03; 
end; 
CMemo- record 
Code: O3; 
Memo: O100; 
end; 
CRenson= record 
Name: 026; 
Kind: Byte; 
Sub: O2; 
DHf, DS): Real; 
DCp: ArrayDCp; 
'TMemo, DMemo, EMemo, VMemo: 03; 
end; 
CRQ= record 
IDGP: Byte; 
GNAME, GNAMEQ: O10; 
Rk, Qk, M; Real; 
end; 
CStatist = record 
Formula; O12; 
Name, CName: O26; 
DG: ArrayDG: 
H0: Real; 

end; 

BaseProperties= set of (bpMw, bpTb, bpTf, bpTe, bpPc. bpVc, bpZe, bpW, 
bpCp, bpAnt, bpPv, bpld, boHil, bpGfl, bpS0l, boHfg, bpGfg, bpSüg, 
bpHes, bpHdl. bpHeg, bpHv, bpAl); 

AlkaneProperties = set of (apTb, apTÍ, apVm, apTe, apPc, apW, aplif, apGf, apSQ, 

apHv, apSt, apAID; 

GroupProperties set of (jpTc, jpPc, jpVc, jpTb, jpTf, jpHf, jpGf, jpHv, jpCp, jpAID ; 

BensonProperties = set of (bsHÉ, bs90, bsCp, bsAll); 


const 
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OX: array [0. . MaxXi 2] of string[4] = (Ne, "X0', "XI', "X2", "X3p', 30, 
Xá, "KAc', "Xácp', "X5p', Kc, "X5cp', X6p', "X6 Kép, "W^, PYN 
TDep: ArrayDCp= (300, 400, 500, 600, 800, 1000, 1500); 


procedure GetDataBank( Index; Byte; JP; BaseProperties: var AName: O26; var Mw, Tb, Tf, 
Te, Pe, Vc, Ze, W, Ld, Hil, GEl, S0i, Hig,Gig, Süg, Hes, Hel, Heg, Hv: Real; 
var Cp: Array03; ver Ant; CAnt; var Pvap: CPvap); 
procedure PrintDataBank{ N; Byte; var AN; IArrayN; Auto; Boolean; AText; string); 
procedure GetProperty( Index: Byte; JP: AlkaneProperties; var AName: O26; 
var Tb, Tf, Vm, Te, Pe, W, Hf, Gf, S0, Hv, St: Real); 
procedure PrintProperty( AText: string); 
procedure GetXi( M, N: Byte; var AM: lArrayM; var AN: LArrayN; 
var Name: SArrayN26; var Symbol: SArrayN12; var AXi: ArrayMN) ; 

procedure PrintXi( M, N: Byte; var AM: IArrayM; var AN: DArrayN; Auto: Boolean; 

AText: string); 
procedure GetJoback(M: Byte; var IKG: IArrayM2; GP: GroupProperties; 

var Tc, Pc, Vc, Tb, Tf, Hf, Gf: Reel; var Cp0; Array03); 
procedure PrintJoback( AText; string); 
procedure GetGroup( Index: Bytes FileName; string; var M; Byte; var IKG: IArrayM2); 
procedure PrintGroup( AText: string) : 
procedure GetBenson( M; Byte; var IKG: TIArrayM2 ; GP: BensonProperties; 
var Hf, DS 0: Real; var Cpü: ArrayDCp): 
procedure PrintBenson( AText: string); 
procedure GetBsGroup( Index: Byte; FileName: string; var M: Byte; 
var IKG: lArrayM2; var Sigmaext, Sigruaint, Eta: Word); 
procedure PrintBsGroup( AText: string); 
procedure PrintUnifacRQ(NG: Byte; var AN: IArrayN; Auto: Boolean; AText: string); 
procedure PrintUnifacA (NG: Byte; var AN: IArrayN; Auto: Boolean; AText: string); 
procedure GetUnifac( ANG, ANK: Byte; var AING: TArayM; var AIKG: lArrsyMM) ; 
procedure Gcom(var X: ArrayM; var GAC: ArrayM) ; 
procedure Gres( T; Real; var GAR: ArrayM) ; 
procedure GetStatist( Index; Byte; var AName: O26; var DG; ArreyDGs var HD: Real); 
procedure PrintStatist( AText; string) 
implementation 
var 
NK, NG: Byte; | 分 别 为 溶液 中 组 分 数 与 基 团 种 数 | 
ING: IArrayM; | 基 团 序号 | 
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IKG: JAmayMM; | 各 组 分 中 各 种 基 财 的 基 团 数目 | 

A: Array MM; {Unifac 基 团 间 的 相互 作用 能 量 参数 ann | 

TH: ArrayMM; 

R, Q: ArrayM; i Unifac 基 团 休 积 参数 Re , 基 团 面积 参数 Qi 
UR, UQ; AmayM; | 物质 的 体积 参数 ,物质 的 面积 参数 q! 
Ul: ArrayM; 
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unit Chapterl i 
interface 
uses Definition; 
type 

Anmay0l= array [0, . 1] of Real; 

Array02 = array [0. .2] of Real; 

ArrayM3 = array [1.. MaxM, 0..3] of Real; 

SEType = (seVDW, seRK, seSV, sePR, sePT, seLK) ;| 状态 方程 的 类 型 ,分 别 表示 范 德 

华 方程 .RK 方程 ,Soave 方程 .Peng-Robinson 方程 PT 方程 .LK 方程 | 
PSType= (psGas, psl.iquid) ; 1 流体 的 相 态 ,分 别 为 气态 和 液态 ; 
TFTypes=set of (tU, ifH, (fS, tfA, tfG, tfPh, HAID ;| 热力 学 函数 的 类 型 ,分 别 表示 热力 
FERM ZAREK TRER ERAT ARR 

const 

LK W 70.3978; ILK Jr Ber] ey AR RO DPI I 

LK | Ps): Array03 = (5.92714, 6.00648, 1, 28862, 0.169347); 

ILK SECURUS f CHE I rE 838 
LK. sI: Array03= (15.2518, 15.6875, 13.4721, 0.43577); 
ILK WHERE Jr rh ERO UI 7 ERKI 

var 

Te, Pe, W, S0: Real; UB REIR .临界 讨 力 \ 偏 心 因子 .298. 15K BEBO E HEURE 

"Tei, Pei, Wi, Süí; ArrayM; 1621206918 BEEF USER 7T IRL ET 298. 15K 时 的 标准 摩 
RR 

Cph: Array03; | 气体 的 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 系数 | 

Coli: ArrayM3; | 各 组 分 的 气体 标准 摩尔 定 压 热 容 方程 系数 | 

Ac, Be: Real; | 立方 型 方程 的 状态 方程 参数 | 

Kij: ArrayMM; | 状态 方程 的 相互 作用 参数 | 


procedure VDW(Md: Ryte; T, P: Real; var al, a2, að: Real); 
procedure RK (Md: Byte; T, P: Real; var al, a2, 23: Real); 
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procedure Root(al, a2, a3: Real; var Zi: Array02; var Z, Dt: Real); 
procedure Newton(al, a2, a3, Eps: Real; var Z: Real); 
procedure Cut(al, a2, a3, Eps: Real; var Z: Real); 
procedure LK(Md: Byte; Tr, Pr: Real; var State; PSTypes var LK _ Z: Array01); 
procedure PLK(Vm, T, Eps: Real; var P, Z; Real); 
procedure TLK(Vm, P, Eps: Real; ver T, Z: Real); 
procedure Am (M; Byte; T, P: Real; var Y: ArrayM; var Zm: Real); 
procedure Dm (M; Byte; T, P: Real; var Y: ArrayM; var Zm: Real); 
procedure Kay(M; Byte; T, P; Real; var Y; ArrayM; var Zm: Real); 
procedure RKm( Md, M; Byte; T, P; Real; var Y: ArrayM; var Zm: Real; var Ai, Bi; ArrayM); 
procedure LKm(Md, M: Byte; T, P: Real; var Y: ArrayM; var Zm; Real; var LK _ Z Artay01); 
procedure DepVDW(TFun: TFTypes; T, P, Z; Real; var Um, Hm, Sm, Am, Gm, Phi; Real); 
procedure DepRK {TFun: TFTypes; T, P, Z: Real; var Um, Hm, Sm, Am, Gm, Phi; Real); 
procedure Dep. LK(TFun: TETypes; Tr, Pr: Real; 

var IK Z, LK. U, LK. H, LK. S, IK. A, LK. G, LK | Ph: Array01): 
procedure Depl.K (TFun: TFTypes; Tr, Pr: Real; var LK _ Z: Array01; 

var Um, Hm, Sm, Am, Gm, Phi: Real; var LK _ Ph: Array01); 
procedure Delta {TFun: TFTypes: var Ti, Ui, Hi, Si, Ai, Gi: Array; 

var Um, Hm, Sm, Am, Gm: Real); 
procedure MDelta(TFun: TFTypes; M: Byte; var Y: ArrayM; 

var Ti, Ui, Hi, Si, Ai, Gi: Arrayül ; var Um, Hm, Sra, Am, Gm: Real); 
procedure PhiRK(M; Byte; Zm: Real; var Ai, Bi, Phi: ArrayM); 
procedure PhiLK(M; Byte; Tr, Pr, Zm; Real; var LK_ Z: Arrayðl; var Y, Phi; ArrayM); 
function FPmi(M: Byte; var a; ArrayM; X: Real; var Mil, MiZ: Real): Real; 
function FPdmi(M:; Byte; var a: ArrayM: Ma, Mb, X; Real; var Mil, Mi2; Real); Real; 
procedure Pmi (N, M: Byte; var Xe, Ye, Ye, Mil, Mi2; ArrayN; var a; ArrayM; 

var Rms: Real): 
procedure Pdmi(N, M: Byte: var Xe, Ye, Ye, Mil, Mi2: ArrayN: Ma, Mb: Real; 
var a: ArrayM; var Rms: Real); 


implementation 


1 $ IFDEF WINDOWSI 

uses WinCrt, Maths; 

| $ ELSE! 

uses Crt, Maths; 

| $ ENDIF} 

1 以 上 五 行 说 明 本 软件 在 Windows 条 件 下 和 DOS 条 件 下 都 能 使 用 ,为 了 避免 重复 ,以 下 各 单元 
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Wax ATARI 


Wpe 
Arrayl2 — array [0..1, 1..2] of Real; 
Arrayl4— array [0..1, 1..4] of Real; 
const 
LK. b; Anaylá (0, 1181193, 0.265728, 0,154790, 0.030323), 
(0.2026579, 0.331511, 0.027655, 0. 203488)): 
ILK 方程 中 简单 流体 .基准 流体 的 方程 参数 ,2 ~b! 
LK _ e: Arrayl4 - ((0.0236744, 0.0186984, 0.0, 0.042724) , 
(0.0313385, 0.0503618, 0.016901, 0.041577); 
ILK AEPA HR ofc P AE DICES RER, c nnd 
LK _d: Arryl2 = ((0. 155488E - 4, 0.623689E.— 4), (0.48736E — 4, 0.740336E = 5)); 
VK Rer 3k SEMUA PEEL a, a 
LK. Ret: Array01 = (0.65392. 1.226); 
ILK 方程 中 简单 流体 ,基准 流体 的 方程 参数 ,8 
LK _ Gamma; Array01 (0.060167 , 0.03754); 
1LK 方程 中 简单 流体 ,基准 流体 的 方程 参数 ,7| 
var 
Aa, Bb: Real: | 立方 型 方程 的 A 51 
Rtl, R2, R25: Real; | 立方 型 方程 的 RT RT? RT? 3], 
Ve, Ze, LK _ Pvap: Real; I RAE f S HERBERT LC 兹 气压 方程 中 简单 流体 的 对 比 燕 气 
压 | 
R2, R3, R4, R5: Array0li|LK 方 程 中 简单 流体 ,基准 流体 与 温度 有 关 的 变节 Ro — Rs 
Veij, Toij: ArrayMMs | 相互 作用 临界 体积 ,相互 作用 临界 温度 } 
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unit Chapter2 ; 
interface 
uses Definition, Chapterl ; 
Type 
PEType= (peBT, peDT, peBP, peDP, peFT, peFQ, peAZ);| 气 液 平衡 的 计算 类 型 | 
GEType= (gelD, geVL, geMG, geWS, geNRTL, geUQ, geUF) ;| 活 度 因子 关联 式 的 类 型 | 
var 
Antaa, Antba, Antca, Antab, Antbb, Antcb: Real; | 组 分 A\B 的 安 托 因 常 数 | 
Pa0, PHO; Real; | 组 分 A BRASE] 
Pvapa, Pvapb, Pvape: ArrayM; | 各 组 分 的 安 托 因 常 数 | 
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SEqua: SEType; | 状态 方程 类 型 | 
GEqua: GEType; | 活 度 因子 关联 式 类 型 | 
procedure Antoine(N: Byte; var T, P: ArrayN; HO, Eps: Real; var a, b, c: Real); 
function FPvap(C: Real): Real; 
procedure Vapip{ a, b, c: Real; var T, P: Real); 
procedure Vaphs(b, c, T, P: Real; var dH, dS: Real); 
procedure Vamd( T, dP, Eps: Real; var P; Real; var Vi: Array01); 
procedure [tmd( T, dP, Eps: Real; var P; Real; var Vi; Array) ; 
function Vap_ LK(T; Real): Real; 
procedure Isbp _ T(M: Byte; P; Real; var X, Y: ArrayM; var T; Real; Eps; Real); 
procedure [sdp _ T(M: Byte: P: Real; var X, Y: ArrayM: vor T: Real; Eps: Real); 
procedure Is, Flash(M: Byte; T. P: Real; var Z, X, Y: ArrayM; var Alf: Real; Eps; Real); 
procedure Pvap2( T: Real); 
procedure Pmd(N: Byte; var Xe, Te, Pe, Ye: ArrayN; var a, b: Real; IsConstT': Boolean); 
procedure Gmd(N: Byte; var Xe, Te, Pe, Ye: ArrayN: var a, b: Real; IsConstT: Boolean); 
function FQ(N, L: Byte; var Xe, Qe: ArrayN; var Z: ArrayM; var F; ArrayN) : Real; 
procedure FDQ(N, L: Byte; var Xe, Qe: ArrayNs var Z: ArrayM; var dF: ArrayNM); 
procedure Sqmd(N: Byte; var Xe, le, Pe, Ye: ArrayN; var a, b: Real; IsConstT; Boolean); 
procedure Gamma |. 2(a, b, Xa, Xb: Real; vat Ga, Gb; Real); 
procedure Rsbp_ T(N; Byte; var Xe, Te, Pe, Ye: ArrayN; a, b, Eps: Real; 
var Te, Yc, dT, dY; ArrayN; var ST, SY: Real); 
procedure Rsdp_ T(N; Byte; var Xe, Te, Pe, Ye; ArrayN; a, b, Eps: Real; 
var Xe, Te, dX, dT: ArrayN; var SX, ST: Real); 
procedure Newtons( VLE; PEType; a, b: Real; var X, T, P, Y: Real; Eps: Real); 
procedure Rsbpep(a, b: Real; var X, T, P, Y: Real): 
procedure Rsdpep(a, b: Real; var X, T, P, Y: Real; Eps: Real): 
procedure Rsbp _ P(N: Byte; var Xe, Te, Pe, Ye: ArrayN; a, b: Real; 
var Pe, Ye, dP, dY: ArrayN; var SP, SY: Real); 
procedure Rsdp _ P(N: Byte; var Xe, Te, Pe, Ye: ArrayN; a, b, Eps: Real; 
var Xc, Pc, dX, dP: ArrayN; var SX, SP: Real); 
procedure Rs _ Flash( T, P, Z: Real; var X, Y, Alf: Real; a, b, Eps: Real); 
function Azet(a, b, T, Eps: Real; var Xaze, Paze: Real); Boolean; 
function Azep(a, b, P, Eps: Real; var Xaze, Taze: Real): Boolean; 
function FdYdX(X, Y: Real): Real; 
procedure Xtpy( N. M: Byte; var Xe, Pe, Ye, Pe; ArtayN: var Rmsb Real); 
procedure TestdY(N, M: Byte; vat Xe, Te, Pe, Ye, Ye, dY; ArrayN: 
var TestResult; Byte; var RmsdY, MaxdY; Real) ; 
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procedure Wilson _ 2(Xa, Xb, VLa, VLb, T, laml2, lam21: Real; var Ga, Gb: Real); 
procedure NRTL_2(Xa, Xb, T, Deliagl2, I Xltag2!, Alpha: Real; var Ga, Gb; Real); 
procedure Uniquae _2{Xa, Xb, ra, tb. qa, qb, T, Deltaul2, [Xltau21; Real; var Ga, Gb; Real); 
procedure Wilson(M; Byte; var X, VL: ArrayM; T: Real; var lam; ArrayMM; 
var Ga: ArrayM); 
procedure NR'TLUM: Byte; var X: ArrayM; T: Real; var Deltag, Alpha: ArrayMM; 
var Ga: ArrayM); 
procedure Uniquac( M: Byte; var X, r, q: ArrayM; T: Real; var Deltau: ArrayMM; 
var Ga; ArrayM) ; 
procedure UGamma _ 2( Xa, Xb, T: Real; var Ga, Gb: Real); 
procedure UGamma(M: Byte; T: Real; var X, Ga: ArrayM); 
procedure MNewtons( Vle; PEType; M; Byte; P; Real; var T: Real; var X, Y; ArayM; 
Eps: Real); 

procedure Us _ Flash(M: Byte; T, P: Real; var Z, X, Y: ArrayM; var Alf; Real; Eps: Reel); 
{function Rsbpeq(a, b: Real; var X, T, P, Y: Real): Real; 
function Rsdpeq(a, b: Real; var X, T, P, Y: Real): Real; 
function FP(M: Bytes var a: ArrayM; X: Real): Real; 
function dPdX(M: Byte; vara; ArrayM; X: Real): Real; 
function dPdX2(M: Bytes var a: ArrayM; X; Real): Real; 
procédure Integral(]b, Je, Js: Integer; var Y; Real) ; 
function Usbpea( M; Byte; P, T; Real; var X, Y: ArrayM): Real; 
function Usdpeq( M: Byte; P, T: Real; var X, Y: ArrayM): Real; |, | 这 程 内 部 函数 及 过 程 | 
implementarion 
var 

Anta, Antb, Ante: Real; ARRAI 

dYdX0: Real; | 微分 方程 初 值 条 件 的 dyi zd, (Ë | 

Mpolx: Byte; | 二 元 系 pe 多 项 式 的 最 高 短 指 数 | 

NPvap: Byte; ME- TEKEAR a -TREN 

Apolx: ArrayM; | pri 多 项 式 的 系数 | 

TPvap, LnPvap: ArrayN; | p * -TT 数据 中 的 温度 值 和 蒸气 不 的 自然 对 数值 | 

1sdYdX0: Boolean; | 求解 微分 方程 时 选用 初 值 的 控制 参数 | 
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unit Chapter3; 
interface 
uses Definition; 


type 


mm ——————————— 
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String80 = Stringl80]; 
ArrayM3= array [1.. MexM, 0. .3] of Real; 
SArrayM2 = array [1. . MaxM] of Sting2: 
SArrayM= array [0. . MaxM] of String20; 
SArrayR= armay [1. .MaxM] of String80; 
BArrayMM = array [1.. MaxM, 1. .MaxM] of Byte; 
GHType = (ghK, ghM, ghH, ghG); | 热 性 质数 据 类 型 } 
var 
Element; SArrayM2; [ARAS 
Formula: SArrayM; ;物质 分 子 式 | 
Cp0i' ArrayM3; | 气体 标准 摩尔 定 压 热 容 方 程 系数 | 
Gfi, Hü, Si, Hk: AmayM; | 分 别 表示 物质 的 标准 摩尔 生成 吉 氏 画 数 ,298,15K 时 的 
标准 摩尔 生成 熔 和 标准 摩尔 妨 ,0K 时 物质 的 标准 摩尔 生成 熔 | 
procedure Rn(N: Byte; var M, Rm; Byte; var Nur, Nu; ArrayMM); 
procedure Caí N, M, Rm: Byte; var Nu: ArrayMM); 
procedure Hrn(N; Byte; var M, Rm; Byte; var H; BArrayMM; var Nu: ArrayMM) | 
procedure PResetion(N: Bytes var Nu: ArrayM var PrnFile: Text); 
procedure ReaetionM(N, M; Byte; var Nu: Array MM: var Reaction: SÁrrsyR); 
procedure PReactionM(N, M: Byte; var Nu: ArrayMM; var PrnFile: Text); 
procedure PElement(N, M: Byte; var H: BArrayMM; var PmFile: Text); 
procedure Hk1( N: Byte; var Nu: ArrayM; T: Real; var KO: Real); 
procedure Hkm(N, Rm: Byte; var Nu: ArrayMM; T: Real; var Ki: ArrayM) ; 
procedure Hmu( N: Byte; T: Real; var Mu: ArrayM); 
procedure MK1(N: Byte; var Nu: ArrayM; T: Real; var KO: Real); 
procedure MKm(N, Rm; Bytes var Nu; ArrsyMM; T; Real; var KÜi; ArrayM) 
procedure SetTGH(N, M: Byte; var Ti; ArrayM; var Gh: ArrayMM) ; 
procedure Gk1(N; Bytes var Nu: ArrayM; T; Real; var KO: Real); 
procedute Gktm(N, Rm; Byte; var Nu: ArrayMM; T; Real; var Ki: ArrayM); 
procedure Gmu(N; Byte; T; Real; var Mu; ArrayM): 
procedure Crel (N: Byte; var Nu, NO: ArrayM; T, P: Real; GH: GHType: 
vor KO, Xi, Nt: Real; var Ni, Y: ArrayM; Havelnert: Boolean; NInert: Byte): 
procedure Cregi (N: Byte; var Nu, NÒ: ArrayM; Ts, P; Real; 
var Te, KO, Xi, Nt: Real: var Ni, Y: ArrayM; Havelnert: Boolean; Nlnert: Byte); 
procedure Cren(N, Rm: Byte; var Nu: ArrayMM; var NO: ArrayM; T, P: Real; 
lsXiAuto: Boolean; GH: GHType; var KÜi, Xi: ArrayM; var Nt: Real; 
var Ni, Y: ArrayM: Havelnert: Boolean; Nlnert: Byte); 
procedure Creh(N, M: Byte; var H: BArrayMM; var NU: ArrayM; T, P: Real; 
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IsYAuto: Boolean; GH: GHType; var Nt: Real; var Ni, Y; ArrayM); 
I procedure Shift(N: Byte: var Rm: Byte; var Nur: ArrayMM): 
function StrLenMax(N; Byte; var Formula: SArrayM): Byte; 
function FormulaToStr(Mj, Ms; Byte; var Formula: String20) : String20; 
procedure StrReactant( Rm: Byte; var SReact; SArrayR) ; 
procedure Pn(N, M, Rm: Byte; var Nu: ArrayMM); 
procedure Fhs(T1, T2: Real; var dCp: Array(3: var H, S: Real); 
procedure Fhsa(T: Byte; var dp: ArrayM3; T1, T2: Real; var H, S: Real); 
procedure Hka(N: Byte; var Nu: ArrayM; T: Real; var KO, dH: Real); 
procedure Gk( N: Byte; T: Real; var G: ArrayM); 
procedure Creleq( N: Byte; var Nu, NO: ArrayM; Nit, KO: Real; var Xi: Real; 
var Ni; ArrayM; var F, Nu Real); 
procedure Cregleq(N: Byte; var NO, Nu: ArrayM; var NCp: Array03; 
Ni, T: Real; var Ni: ArrayM; var Xi, KO, dH, F, Nt; Real); 
procedure Crenü(N, Rm: Byte; var Xi; ArrayM: var NO, Ni: ArrayM; var Nu: AttayMM; 
var Nt: Real): 
procedure Creneq(N, Rm: Bytes var Nu: ArrayMM; var Ni: ArrayM; 
var Xi, e: ArrayM; var Nu: Real); 
procedure Crehü(N, M: Byte; var H, Q: ArrayMM; var Y, NỌ, c: ArrayM; 
var La, bi, d: ArrayM; var bt: Real); 
procedure Creheq( N, M: Byte; bt: Real; var H, Q: ArrayMM; 
var D, bi, La: ArrayM; var Y, Ni: AmayMi var Nt: Real); | 
implementation 
const 
Eps= IE- 6; 1 先 代 精度 | 
Addition - ' + “| 化 学 反应 式 中 的 “+ "号 | 
Equal= ="; | 化 学 反应 式 中 的 "= "号 | 
Space= ” ^, | 化 学 反应 式 中 的 空格 学 符 | 


Migh: Byte; | 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 数据 的 点 数 | 
Tgh: ArrayM; j 标 准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 数据 的 温度 上 
Ghi: ArrayMM; | 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 数据 的 函数 值 | 
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unit Chapter4; 


interface 


附录 2 单元 索引 DM 


uses Definition, Maths; 


type 
KDIype 一 (kdCa, kdl.) : | 8 1735088 22780, 物质 A 的 浓度 及 反应 系统 的 物理 其 | 
var 


Nua, Nub, Nuc, Nud: Real; | 反应 方程 式 中 , 反应 物 A.B.C.D 的 化 学 计量 系数 ! 
Na, Nb, Ne: Real;} 速 率 方程 式 中 各 物质 的 反应 分 级 数 | 
const 
Ov: array[0. .9 of String20 = ('Opposing reaction’, A< = >C, 2A < = >Ú, 
'A& = 2205, 2A < 222€, 'A& SCAD, A+ B= 2C. 2A < =>C+D, 
'A- BK ->2C AIBS=>C1D)i 九 种 类 型 的 对 时 反应 方 种 式 | 
vivi amay[1 .9] of Sting 7 |= (Ca^, " Ca^27, Ca "Ce"2-', Ca, 


''Ca'Cb. 5, Cat 5, '* Ca^ Cb -, "* Ca^ Cb - D HIORIRIEBSERE SB I 
v2v; array[1..9] of String 7] = C Ce, Ce, Y Ce^ 27, 0627, G8 Gd, 


"Oe," Ce* Cd, t Co^ 2^, " Ce Cd'); | 表示 浓度 的 字符 串 | 


procedure Ck0(N: Byte; Kd: KDType; var Time, Cai, L: ArrayN; Le: Real); 
procedure Ckim(N: Byte; var Time, Cai: ArrayN; var Mreactant, Model: Byte; 

var Ka: Real; var Kai: ArrayN); 
procedure Ckdm( N: Byte; var Time, Cai: ArrayN; var Mreactant, Model: Byte; 

var Ka: Real; var Kai: ArrayN) s 
procedure Expericnce( M, N: Byte; var Pi; ArrayMN; var Vi; ArrayN; var Ai: ArrayM) s 
procedure Ck1(Ic, Mreactant, Model; Byte; Ka: Real; 

var Time, Ca, Cb, Ce, Va, Vb, Vc: Real); 
procedure Cko0(N; Byte; Kd: KDType; var Time, Cai, L: AtrayN; Caeq, Leq: Real); 
procedure Cko(N; Bytes var Time, Cai: ArrayN; var Model; Byte; 

var KI, K2; Real); 
procedure Ck2(1e, Model; Bytes Kl. K2: Real; var Time, Va: Real; var Cai: ArrayM): 
procedure Ckot( Alpha, P, Eal, Ea2, a, b: Real: var Ca: ArrayM; Ninert: Real; 

var Te, Tm: Real); 
procedure Ckpü(var M: Byte; var Cai: ArrayN; var Cp: ArrayMN); 
procedure Ckp( M, N: Byte; Ka: Real; var Cai: ArrayN; var Cp: ArrayMN; var Ki: ArrayM); 
procedure Ck3(M: Byte; Ca, Ka, Va: Real; var Ki: ArrayM; var Alpha: Real; 

var Sf, Fi, Cpe, Vp: ArrayM); 
procedure Ckcl (Ic: Byte; K1, K2, Q0: Real; 

var Time, Ca, Cb, Cc, Alpha, Fb, Fe, Va, Vb, Vc: Real); 
function FÜa(X: Real): Real; 
procedure Cke2(1c; Byte; K1, K2, Ca, COb: Real; 
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var Time, Ca, Cb, Ce, Cd, Alpha, Fe, Fd, Va, Vb, Ve, Vd: Real); 
procedure LCkO(M: Byte; var Ka; ArrayMM; var D: ArrayM; var X, X1: ArrayMM): 
procedure LCk(M, N: Byte; var D: ArrayM; var X, X1: ArrayMM; 
var CU: ArrayM; var Time: ArrayN; var C: ArrayMN); 
procedure LCkParameter(M, N: Byte; Time: Real; var Ca0, Cat: ArrayMN; 
var Ka: ArrsyMM); 
procedure CustRO(M, R; Byte; var Nu, A; Array MM); 
procedure CustRI(M, R; Byte; var A; ArrayMM; var C0, CustC0; ArrayM); 
procedure CustRate(M, R: Byte; var Nu, A: ÁrrsyMM; var CustO0, Ki, C, V: ArrayM); 
procedure CustR(M, R: Byte; var A: ArrayMM; var ©), CustO0: ArrayM; 
Timeb, Timee, dTime: Real; var N: Bytes ver Time: ArrayN; 
var C, V: ArrayMN; F; TMdYdX); 
implementation 
var 
MI, M2, M3, Mb: Real; (Z 4-1 ERE 4-2 中 的 常数 M MMs Mal 
Mc; Real; {Me= M2/Nual 
Ca, Cb, Ce, Cd; Real; | 物质 A.B.C.D 的 浓度 } 
C0, Ch0, Ce0, Cd: Real; {物质 A.B.C.D 的 初 浓 度 | 
Cae: Real; | = oo 时 的 法 度 ; 对 峙 反应 的 平衡 浓度 } 
Can: Real; | 物质 A 的 浓度 数据 中 最 后 一 点 数据 | 
Kapr: Real; | 式 (4.15) 中 的 KI 
Kratio: Real; | 二 级 连 串 反应 中 K = kx/b,| 
Delta Real; | 式 (4.81) 表 示 的 81 
Deltal, Delta2: Real; | 中 间 变 量 
Xaeq: Reali| 平 衡 转化 率 } 
Cp0; AmayM; | 同 级 半 行 反应 中 各 产物 的 初 浓度 | 
const Eps IE - 4; HA Bel! 
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1. 数值 计算 方法 
m E 能 T xs 
SwapR REER 32 
Swaps TE E? 
Cg: Real; VICE SOK3M. a” 3⁄5 
Cl: Real; 计算 实数 的 实数 次 各, o E 
lg: Real; 计算 以 10 为 底 的 对 数 , kgiot 373 
m 列 主 多 高 斯 消去 法 求解 线性 方程 组 "m 
Linear 一 元 线性 回归 355 
MLinear 多 元 线性 回归 分 析 358 
SM inear HESXHIEEEUME 355 
Parabole ETT 3⁄2 
Miq TBBOS RICE GTRICONR, IE" 
La BUERUN REEF AERIS 366 
INV UGG Bet 1 368 
ANINV 求 非 对 称 实 矩 阵 的 逆 阵 368 
JACOBI 用 雅 可 比 法 求实 对 称 短 阵 的 特征 值 和 特征 向 量 368 
POWER TUTUP 369 
RKE a A m 
MRK 闻 格 - 库 涝 法 求解 一 阶 常 微分 方程 组 初 和 问题 m 
Smp EP ECHO RIHRGEBUP 370 
mTTTUTTTETIEUUTROB 
2. 数据 库 管理 
mae 功 能 x8 
GetDeraBank PUT IU ELIT 2 
GePropeny 从 数据 库 中 读 人 既 类 物质 的 有 关 性 质 5 
m 从 数据 库 中 读 人 物质 的 拓 扩 指数 什 
mm 7 


从 数据 库 中 读 人 Joback 法 基 团 的 值 ,计算 有 关 性 质 


* M6* W k 
Er 

过 程 . 函 数 名 | » 能 E 
GeiGroup 从 数据 库 中 污 入 物质 的 Jobackt 或 UNIFAC) 基 团 信息 8 
GetRenson. Acte hik A k 5063818018 EROR X: Et n 
GetlisGroup DOCE hik A RA fian Ë u 
GetUnifac. 从 数据 库 中 该 入 UNIFAC 法 的 基 团 的 值 并 计算 有 关 和 参数 168 
Geom UNIFAC 法 计算 组 分 的 组 合 活 度 因子 169 
Gres UNIEAC 法 计算 组 分 的 剩余 活 度 册 子 169 
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XE Bun 功 能 ERS) AS 
VOW HAREE RUESUA T KJE AE 13 25 
RK 计算 RK 广 程 庄 缩 因子 三 次 方 释 的 系数 13 25 
Newton FERRY Jo E eO Z. V 14 26 
Cut 茂 切 法 求解 立方 型 方程 的 气相 ZV 15 27 
CIN TRER TANEM ZV Tw 
LK Ri LK 方程 求解 流体 的 Z V 19 36 
PLK RRRA LK 方程 的 p 1-10 38 
TLK BUERE LK 方程 的 T 1-11 38 
Am 应 用 分 容 定 律 计算 气体 混合 物 的 ZV 1-13 Lu 
Dn 应 用 分 庄 定律 计算 气体 混合 物 的 2、V 1-44 4 
Kay 用 Kay 规则 计算 气体 混合 物 的 Z. V 1-45 4 
Rm — | RH RK 方 税 计算 气体 混合物 的 ZV n 13 | 46 
LKm 应 用 LK 方程 计算 气体 混合 物 的 ZV 1-18 47 
Dep VDW TR Er BNI — lm S 35 
DepRK 计算 RK 方程 偏离 西数 121 5 
DepLK. BEE 算 LK pom 123 56 
Delta HAREE AA A RS LR. 125 | 60 
MDelta TATE ERFASST. 13 | 66 
PhRK 用 RK 方程 计算 混合 物 中 各 组 分 的 选 度 系数 131 69 
PhiLK L5 gii ri AUI e F 1-33 72 

_Pmi AERAR REEE ia | m 

FPmi: Real; HR EHRE R BR | AES AR FEN 1-35 77 
Pami “| RANER R ARTER ix | m 
FPüni: Real; TAA BOSE AHAL AATE ZHEN in] N 
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EL NL E bi Ld 框图 号 | 页 号 
FPvapt Real; | 计算 安 托 因 方 各 用 的 目标 画 数 /(C) 20] * 
Antoine 安 托 因 方 程 的 参数 估计 22 94 
Vapip AAURRIM ARI TIHE 24 97 
Vaphs — HER AB AF840018 25 | 97 
Vand MRÉERE TAAS RERE SESI OUTSS 27 | 10 
Imd HORRE Ri Ar D ERTE s UE AA ERAR 28 102 
Vap _ LK: Real; 由 LK rkb anka ALIE 29 03 
Mp T NET TTE zn [an 
Tsdp T JG SURE 242 | 113 
Is. Fish BERANA 23 | i 
Tmd 过 点 法 计算 活 度 因 子 关联 式 参数 215 | 121 
Po | ARERIA ABETE 
Gm 图解 法 求 活 度 因 了 关联 式 参 数 218 | 124 
FQ: Rel; — HAERERE Q- Qe) IY (Qi Qe 219 | 126 
Fa EELE OE 2 | m 
Sand Tao Aaa T XGA E 221 | 127 
Gamma .2 二 元 非 埋 想 溶液 活 度 央 子 计算 222 | 129 
Rsbpep 计算 灌 点 生 力 225 | 130 
Rsbp P WEAK Lisa yaa 224 | 131 
(Rsbpeg: Real; ) 计算 非 理想 深 波 池 点 方程 的 函数 值 226 | 153 
Newtons _ | BIEIBAHSORSRIORAIURGRRS so E 227 | 134 
Rip T | dERHUEHOUNONUEHN "oam | us 
Rsdpep 由 送 代 法 计算 露点 压力 229 | 137 
Rep P Oo O 非 理想 济 液 需 点 压力 计算 230 | 137 
(Rsdpo Redi ) | 计算 名 点 方程 的 到 数值 aa | ws 
Rsdp_ T .| 非 理想 溶液 露点 温度 计算 232 | 141 
Rs _ Flash 非 理想 溶液 闪 敬 计 算 233 | 143 
Azet; Real; HESH CURIE ALL 93132] 235 | i48 
Azep: Reals 计算 等 压 二 元 系 的 但 济 点 组 成 及 温度 236 | 150 
(Integral) 应 用 龙 格 - 库 塔 法 积分 求解 微分 方程 ,推算 气相 组 成 237 | 153 
FdYaX, Red; HERAN PARERA 238 | 153 
(Fp: Real: ) 计算 压力 方程 的 函数 全 239 | 15 
(dPdX: Real; ) 计算 压力 对 组 成 的 一 阶 导数 值 240 | 154 
(dPdX2: Real; ) 计算 压力 对 组 成 的 一 阶 导 数值 241 | 154 
Xipy LENEZ E ] 242 | 15 
Testdy 二 元 系 气 液 平衡 实验 数据 热力 学 -- 致 性 校 验 244 | 158 
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Er 
过 程 RUE 功 能 框图 号 | 页 号 
Wilson 2 BURIBOFERUR CÁC 160 
Wilson 威 尔 进 方程 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因 子 161 
NRIL 2 NRIL 方 程 计算 二 元 系 组 分 的 活 度 因 于 162 
NRTL NRTL 方 程 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因 子 162 
Uniquae _ 2 UNIQUAC 方程 计算 二 元 系 组 分 的 活 度 因子 164 
Uniquac UNIQUAC 方程 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因 子 165 
UGamma 2 UNIFAC 法 计算 二 元 系 组 分 的 活 度 因子 245 | m 
UGatnma UNIFAC 法 计算 多 元 系 组 分 的 活 度 因子 246 170 
(Usbpeq: Red; ) | UNIFAC 法 计算 泡 点 方程 的 函数 什 247 | am 
MNewions 恬 正 的 牛顿 选 代 法 求解 事 元 溶液 泡 点 或 露点 温度 248 | 172 
(Usdpq: Redi) — | UNIPACIXIFE E tU R NIRE 249 | 1$ 
Us. Fish UNIFAC RAHA 25 | us 
EHO PSU SDEORURAK DL AUGE ERR, FEL 
5. 第 3 章 
IE KAR 5n 能 de | 页 号 
Rn 由 化 学 计 最 系数 完 阵 确定 线性 独立 反应 3-1 189 
Hm 由 组 分 系数 矩阵 确定 线性 独立 反应 33 198 
e BOOK E DOR AP SORGE HR tha RU NER 
PResction 打印 反应 方程 式 
PReactionM 打印 及 应 方程 组 
PElement 打印 反应 组 分 系数 知 降 
Mk 由 标准 生成 吉 氏 消 数 计算 单个 反应 的 标准 平衡 常数 35 201 
Mim HPE pid E EA RNET R 3-6 201 
Hio dis RA eE R HR A P ET Ht 37 204 
Hlan HER ARENAS TE OiT kk 38 | 204 
Hmu 由 标准 生成 焙 和 标准 摩尔 焕 计 算 反 应 组 分 的 标准 化 学 位 31 | 27 
. TREE ACTUS PES h BE BA 5 OBH MOI RE A FENERE ZR 
Gk 3-12 210 
ELLE 
Gki bx NT i B HfEG8 iH R E SECPAE | 31 | 2U 
Gim BERRA i AEREE TEAREN | 3-14 | 211 
TEA 2 AEAEE A ACE HES. (48 8 IC GREC 
SeTOH M. 各 点 温度 人 [M1 及 各 组 分 在 对 应 温 度 时 的 标准 摩尔 吉 布 斯 
GREAR Ghuil N, MREMA ATER Meh, Tgk[M]， 
Ghi N, M] 
Gmu 出 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 计算 各 反应 组 分 的 标准 化 学 位 | 3-15 | 212 
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Ed 
这 程 RA bi 能 deu me 
Gl 单个 反应 化 学 平移 计算 — an | 29 
(crla) DIU TU [348 | 220 
Crea EXUHIEE 0E d 320 225 
(Cregleg) DEL TL VIE). 321 | 226 
Cren 平衡 常数 法 计算 多 个 反应 的 化 学 平衡 33 | 232 
(Cre) BERAREN 324 | 233 
(Creneg) 求解 多 个 反应 的 化 学 平衡 方程 组 325 | 235 
NS) 最 小 G 值 法 计算 化 学 平生 327 | 242 
(Cre) 设 定 平衡 组 成 的 初 值 并 展 定 拉 格 户 日 乘 子 的 初 值 328 243 
{Crehen} 用 牛顿 - 拉 甫 进 方法 求解 非 线性 代数 方程 组 3-29 | 244 
6, 第 4 童 
过 程 ,函数 名 功 能 Eme mne 
Cio 特有 反应 系统 的 物理 县 数 据 转换 成 浓度 4l 256 
Ckim 积分 法 确定 简单 反应 的 速率 方程 42 260 
Ckdm 微分 法 确定 简单 反应 的 速率 方程 43 265 
Experience 逢 函数 型 速 章 方程 式 的 建立 45 267 
Ckl 简单 反应 的 动力 学 计算 ] 47 | 269 
Cho) 将 对 峙 反应 系统 的 物理 量 数 据 转 换 成 浓度 49 | 278 
_Cko 对 峙 反应 速率 方程 的 确定 410 | 279 
Io 对 赃 反 应 动力 学 计算 4 281 
Chot 计算 放 热 对 峙 反应 最 适宜 温度 413 | 286 
Cho 给 定 同 级 平行 反应 的 初始 浓度 415 | 290 
Ckp 间 级 平行 反应 速率 方程 的 确定 416 | 290 
co 同 级 平行 区 应 动力 学 计算 417 | 290 
Chel 一 级 连 串 反应 动力 学 计算 449 | 294 
Fea: Real; 计算 式 (4.144) 积 分 值 
C 二 级 连 趾 反应 动力 学 计算 420 | 298 
LCkO 复杂 线性 反应 动力 学 计算 422 | 304 
Lk 复杂 线性 反应 动力 学 计算 423 | 305 
LCkParameter 复杂 线性 反应 速率 方程 参数 估计 (等 值 时 间 法 ) 425 | 309 
CustRO 计算 复杂 非 线性 反应 的 联系 纸 阵 428 | 313 
CustRL 计算 复杂 非 线 狂 反 应 初始 浓 麻 不 变量 向 量 429 313 
CustRate 计算 复杂 非 线性 肥 应 的 到 应 速率 — 430 | 33 
CustR 复杂 非 线性 反应 动力 学 计算 431 | 35 
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1. 第 1 章 
HERR WALE AR 框 网 号 KS 
Eyibi S3 Lob; 
Joback 方法 GetCGiroup, GeJoback; "1 12 
BERRE GetPsliroup, GetBenson; | 
SORTES FE s OR ! 
用 所 选 的 余部 拓扑 指 数 进行 上 时 GetProperty, MLinear; icm 
按 最 佳 条 什 回归 ( 白 动 选取 最 侣 适 的 拓扑 指数 ) | Ger Property, SMLincer. 
选 代 法 计算 气体 体积 
范 德 华 方程 VDW, Newton 8 Cot 16 | 28 
RK 方程 RK Newton BË Cut 
计算 体积 
范 德 华 方程 VDW, Root VEN 
RK 方程 RK Root BED 
LK JR _ IK _ _ ] 
用 LK 方程 计算 Tp TLKR PLK 1-12 | 39 
ERIE AERAR Kay 规则 计算 气体 混合 物 的 Am. Dm & Kay 146 | 4 
TO RKGIKCBUHNAUERAHMTZ.V — | RKm 或 Lkm Lio | 48 
WL AMA GSM 
选 代 法 VIW „Newton 或 Cut,DepVDW; 16 | 
RK, Newton di Cnr ,DepRK: VE 
解析 法 VDW.Root, DepVDW; 1.8 
RK, Root, DepRK : 122 
LK 方程 LK, DepLK 
u I VDW,Root, DepVDW ; 
ABA ESRB SERES h p EEA RK „Root, DepRK ; 124 | 57 
LK, DepLK 
VDW, Root, DepVDW, Delta; 
单 组 分 系统 非 等 温 过 程 的 热力 学 性 质 计 算 RK, Root, DepRK Delta; 1-26 | 59 
LK, DepLK, Delta; 
热 容 方程 的 关联 Ma 1-27 | 62 
多 组 分 系统 的 人 商机 数 计算 Ritme RK PEE 


j LKm, Depi K 


附录 4 ORG + 351 ° 
续 表 
计算 内 容 | 调用 过 程 .函数 BIS | 页 号 
RKm, DepRK. 
PRAETTE EAHA LKm, DepLK 138 | 63 
y : RKm, DepRK, Mdelta 
EARRA EARR AE RES HG LKm, DepLK MDelta 130 | 64 
N RKm, PhiRK; 
sow pm je 
偏 谋 尔 性 质 的 计算 
[gr rii 138 | 82 
trii fr R t i i 
2. 29 
_ 计算 内 容 RURALES ie Jews] us 
荐 方程 的 参数 估计 (1) NP 
二 参数 法 Linear 
三 参数 法 Antoine 23 | 96 
^UE RUM EHE Vaptp 
M18938 NE Top Vaphs 
蒸气 压 方程 的 参数 估计 (2) MLinear 26 | 99 
RENEA ORUE 
立方 型 方程 Vamd, tmd 29 | 103 
LK 方程 Vap LK 
多 组 分 系统 的 气 液 平 衡 计算 
理想 洲 浪 气 液 平衡 计算 Isbp .T, Isdp_ T, Is_ Flash 214 | to 
UNIFAC HER £ TAN TRF A MNewtons, Us _ Flash 
TÓCIEEHURRHR REIP ERGA CER OR 
Ez 
话 度 因子 关联 式 参 数 佑 计 Pmd,Gmd, Sqmd 2-16 | 122 
气 液 平衡 计算 Rép, PRsbp _T, Rep, PRatp_T | 225 | 132 
qb ERE Azet Ei), Azep IL) 
TERRI OR Y RA " Newtons, Rsbpep, Rsdbep, Rs Flash 
Fp L SEEE DE SHUNIFAC, Novis, Rap, Rod- | 234 | 144 
用 UNIFAC 法 计算 气流 平衡 is. í 
- 一 Es Eh 一 
Tp EX Xy 
A5 solent TesdY 243 157 
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3.83 
计算 内 容 调用 过 程 ,函数 框图 号 MS 
线性 独立 反应 的 确定 
化学 计量 系数 年 阵 法 Rn,Cn. 32 | 189 
组 分 系数 矩阵 法 Hra,Cn | 
由 热 性 质数 据 计算 标准 平衡 常数 
单个 反应 标准 平衡 常数 计算 
a 利用 标准 化 学 位 Mk] 39 | 206 
b RUE E goto PER Ir Hyl 
c ARTAR KH A A Ë h tik r SetTGH,Gkt 
多 个 反应 标准 平衡 常数 计算 
a 利用 标准 化 学 位 Mkm 310 | 206 
b 利用 标准 生成 焙 和 标准 摩尔 丧 Fikm 
cB EO E B IS ERU | STGH, Gim 
标准 平衡 常数， 标准 吉 布 斯 自由 能 函数 与 温度 关 
系 的 多 项 式 关联 Mlinar ES 316 | 215 
ATER ETRE ` 
由 标准 化 学 位 Crel 
外 标准 平衡 常数 Crel 319 | 22 
Hint ERA BRRR R Crel 
AEAEE R CR À abis SetTGH, Cret 
cia S AEE P AE Creql 3-22 | 227 
多 重 反应 化 党 平生 计算 
由 标准 化 学 位 Cren 
Bf Ar UE Cren 326 | 236 
hit E RA EUERE RA Cren 
_ 由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 函数 SetTGH, Cren 
最 小 C 仁 法 计算 化 学 平衡 
由 标准 化 学 位 Creh 33 | 2465 
T PRAE E RAA EIERE Creh 
由 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 画 数 SetTGH, Creh 
4. 第 4 章 
计算 内 容 AAIE EN EES | 页 号 
简单 反应 动力 学 计算 
积分 法 Ckim, Ck 44 | 266 
微分 法 | Chim, Ckt 
BRNO ECRIRE y Experience. 46 | 267 
计算 反应 活化 能 Linear 48 127 
对 峙 反应 动力 学 计算 J 


BURG 计算 索引 Qe 
Eid 
计算 内 容 WH SK 框图 号 | 页 号 
放 热 对 赃 反 应 最 适宜 温度 | cm | 414 | 286 
同 级 平行 反应 动力 学 计算 Choo, Chim, Cip, Ckl, Ck3 448 | 291 
爱 归 反应 动力 学 计算 
DEB Ckel 4-21 | 299 
工 级 连 申 反应 Cke2 
复杂 线性 反应 动力 学 计算 LCM，LCk 424 | 306 
FREE RORIS I LCkParameter, LCk 426 | 309 
复杂 非 线性 反应 动力 学 计算 CustRO, CustR1, CustR 432 | 316 


394 


附录 5 ”数据库 文件 


物性 数据 库 包含 10 个 数据 文件 ,它们 是 : 


BaseData. dat 
Property. dat 
Topology. dat 
Joback. dat 
Group. txt 
Benson, dat 
BsGroup. txt 
ufRQ. dat 
ufA. dat 
Statist. dai 


常用 
链 烧 


物质 的 基本 物性 数据 库 。 
经 的 基本 物性 数据 库 。 


链 烷 烃 的 拓 拆 指数 。 


Jobaci 


方法 基 团 参数 。 


链 烷 烃 的 Joback 基 团 与 UNIFAC AE 
本 森 方 法 基 团 参数 。 
链 烷 烃 的 本 森 基 财 。 


UNI 
UNI 


"AC 方法 基 团 参数 。 
"AC 方法 基 轴 的 相互 作用 参数 。 


某 些 物质 的 统计 热力 学 隔 数 。 


上 述 数据 库 的 物质 案 引 表 或 基 团 案 引 表 , 由 于 所 占 篇 申 较 大 , 故 略 去 。 
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附录 6 数值 计算 方法 
1. 线性 回归 


) 一 元 线性 问 归 
当 实验 测 得 n e y 数据 ,一 元 线性 蔬 归 方法 是 假设 函数 值 y SARET 符 
f y Ac Br 的 关系 ,根据 最 小 二 乘法 原理 对 给 出 的 n 组 数据 进行 占线 拟 合 , 求 
出 郴 归 直线 的 斜率 B NUSUE A ,以 及 相关 系数 ~。 有 关 计算 公式 如 下 : 
Fry- >= 2 fn 


B= 7 S (I) 


Mei (Zei) 
>. - BY 


4 = 一 一 一 一 一 {2) 
Beg- Y. 2 


JE Se poa 
根据 以 上 公式 ,将 一 元 线性 回归 编制 为 一 个 通 用 过 程 Linear, 其 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 Linear 
功 8B 一 元 线性 回归 。 
人 日 参数 N ;数据 组 数 。 
AX:ArrayN, 自 变量 ,x;。 
AY:ArayN, 函 数值 ,y。 
出 口 参数 “Intercept:Real, 截 距 ,A。 
Slope: Real, 83, Bo 
Rxy:Real, 相 关系 数 ,r。 
(2) 多 元 线性 回归 分 析 
设 随 机 变量 y 随 自 变 量 zt,zz,…,zwm 变化 ,有 n 组 实验 数据 ,确定 随机 变量 
y 与 各 个 变量 rl, ra,…,rm 是 否 存在 相关 关系 , 若 存在 的 话 给 出 合适 的 线性 组 合 
关系 式 ,这 是 线性 同 归 分 析 主 要 解决 的 问题 之 一 。 通 常 采用 最 小 二 乘法 选择 合适 
的 表达 式 ,具体 算法 如 下 。 
设 随机 变量 y MAERT sons 之 间 的 线性 组 合 多 项 式 为 ; 
y = bgt birit borit e + ban, (4) 


Won ETTE TTE 实验 数据 代 人 上 式 ,可 得 到 n ^y 的 计算 值 , 记 为 yin 


(3) 
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LARS- Ya 一 oil 和 ,最 小 二 乘法 原理 是 使 残 差 平方 和 最 小 时 所 对 应 的 bo, 
“bm, 即 是 要 求 的 多 元 线性 方程 的 回归 系数 。 可 用 以 下 数学 式 来 表达 


Q- - Xon. - yaga)? = 27 ya 7 (bo + brx + + Bun) ] = min 
k=l L 


(5) 
根据 极 值 原理 ,已 必须 满足 以 下 方程 组 ; 
路 = j= 0 (6) 
JM, 就 是 使 Q 最 小 时 所 求 的 回 对 系数 。 
IQ 4 aea 
Bp 一 0 可 以 求 得 
Nana - (Bot bizu ton + bira )] = 0 
kl 
即 加 二 (用 二 机 二) 二 (0 
a-l 
其 中 ， 了 = LY yrna (8) 
k=1 
zo-lYa jedem (9) 
1 
将 式 (7) 代 入 式 (5) 可 以 得 到 
Q= »i yawa — -hls zo? (10) 
将 上 式 代入 式 (6), 取 j= 1 2. Uum, 可 得 到 南 m 个 方程 组 成 的 联 立方 程 组 : 
Eins - »- ne za- x)][- Da -2z)])=0 
整理 后 得 
Zio. Ga 7 xr.) ]5, = 22 saa - 3)xa- Z) 
i= 1,2, mt (1D 
把 上 式 写 得 更 直观 为 : 
anbi t apb + agby t + aub, = aiy 
anbi + anb + agbs + on 十 Gaimbm = agy 
(12) 


amlbl t am2b2 t amba ton T ammbm = as, 


其 中 
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a7 Yla- Flaa- F) 

= Dauta- [228 ][ oa] 
ay Dio- Faa- 8) 

= Pon ME] 


(13) 


(4) 


式 (12) 给 出 的 联 立 方程 组 称 正规 方程 组 。 用 高 斯 消 元 法 求解 该 方程 组 就 可 将 p, 


RHH, bo 可 通过 式 (7) 求 出 。 


线性 回归 方程 在 一 定 程度 上 揭示 了 相关 变量 之 间 的 内 在 规律 。 求 得 回归 方程 


后 , 它 的 效果 如 何 ,方程 所 揭示 的 规律 性 强 不 强 , 必须 作 进 一 步 的 分 析 。 首 先 分 析 
因 变 量 y 的 值 变化 的 规律 , 因 变 量 y 的 值 不 可 能 是 完全 固定 的 ,而 是 有 变化 的 , y 
值 的 这 种 波动 现象 称 为 变 差 , 变 差 的 大 小 可 以 用 实际 观测 值 > 与 它 的 平均 值 了 的 


差 ( 称 为 离 


差 ) 来 表示 。 然 后 需 进 行 方 差分 析 , 所 谓 方差 分 析 就 是 要 建立 几 个 统计 


量 并 进行 统计 分 析 。 它 们 是 y 的 残 差 平方 和 QQ、 回归 平方 和 器、 剩 余 标准 差 $ 和 
HERRER. MAFA U 的 定义 如 下 ， 


U- Now - 3) a5) 

残 差 平方 和 Q 与 回归 平方 和 U 之 和 , 称 y 的 高 差 平方 和 ,用 S, don: 
Sy=Q+U (16) 
-Doxa T FPS Dm [Dees] 0D 


-X gga 7 I Hygga y) 


m (18) 
=È Eba,- £g. 5 y) = Xba, 


à-cbjel 


式 (16) 与 式 (18) 相 结合 ,可 得 


ARD ~ 
pE 


Q = S, -U= S, - Xa, (19) 
(19) 分 别 计算 Sp UQ, 可 使 计算 大 大 减少 。 U 值 的 大 小 反映 fy 
PF 由 于 xz 与 y 的 线性 关系 和 而 引起 的 可 变化 部 分 ,> 的 这 部 分 变 差 是 可 以 


通过 榨 制 z; 的 取 值 而 避免 的 ,是 可 控 程度 药 表 示 。 而 Q 值 的 大 小 反映 了 所 有 实 
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验 点 此 回归 曲线 的 尸 美 平方 和 ,根据 最 小 “乘法 原理 ,这 个 大 是 所 有 类 似 的 遇 线 中 
与 实验 点 距离 的 平方 利 最 小 的 - -个 。 它 是 除了 a, 对 y 的 线性 影响 之 外 的 -… 切 因 
素 (包括 x, 对 y 的 非 线性 影响 及 测量 误差 等 ) 对 y 变 差 的 作用 ，y 的 这 部 分 变 冀 
不 能 通过 选择 xi 的 取 值 而 加 以 改变 ,内 此 是 不 可 控制 部 分 。 

结论 是 :U tt A (sk Q 傅 小 ) 则 表示 y 与 自 变 量 的 线性 关系 愈 密 切 ,回归 的 规 
律 性 愈 强 , 辐 由 出 来 的 结果 可 信和 度 愈 高 。 

残 基 平方 和 Q 除 以 它 的 白 由 度 (x - m - 1) BEGERIES jr] 4 r: MRY 
差 的 平方 根 叫 剩余 标准 差 , 用 S XUI 
S-/Q/n-m-1) Q0) 
S 值 的 大 小 可 以 看 作 是 排除 In; 对 y 的 线性 影响 之 后 (或 者 说 z, 取 固 定 值 时 ) 衡 
E y 值 随 机 波动 大 小 的 一 个 估计 值 。S 愈 小 ,回归 方程 对 y 的 预报 就 愈 精确 。 因 
此 剩余 标准 差 可 作为 预报 精度 的 标志 。 

相关 系数 R 的 定义 是 : 

R = VU/S, = / (S, - QVS, = /1- QS, (21) 

由 上 式 可 知 R? SCR EJ& y 的 回归 平方 和 UU 55 y 的 离 差 平 方 和 Sw 的 比值 ,比值 的 
大 小 反映 了 y 与 zt cssc zw 线性 关系 密切 的 程度 。 显 然 ,0<R 志 1, RR rok 
于 1 ,表明 线性 关系 越 强 。 一 般 对 R 不 进行 显著 性 检验 ,而 是 利用 上 值 对 整个 回 
归 进 行 显著 性 检验 。F 值 定义 如 下 ; 


jx Usm 
F-Q/a-m- ) o» 


通过 查 F 分 布 表 进 行 显著 性 检验 ,可 以 判断 y 与 所 考虑 的 m 个 变量 zl, rz， 
-cm 之 间 的 线性 关系 是 否 显著 。F 分 布 表 中 有 两 个 自由 度 万, 分别 对 应 于 式 
(22) 中 分 子 和 分 母 的 自由 度 , 分 子 自由 虐 是 al 归 平 方 和 的 自由 度 mw ,分母 的 自 出 
度 屁 残 差 平方 和 Q HABEn- m - 1, 
多 元 线性 回归 分 析 已 经 编制 为 通用 过 程 MLinear, 其 功能 参数 表 如 下 : 
Xp BR 名 MLinear 
Do WEB 多 元 线性 回归 分 析 。 
入 口 参数 ”M:Byte, 自 变量 的 个 数 。 
N: Byle, HGRA R. 
AX:ArrayMN, AXE, r (a= 1M, i = 1—N)- 
AY :ArrayN MILE y, (i 21— N), 
出 口 参数 B:ArrayM, PRX, b, (j 7 0— M). 
BY :ArrayN, y, 的 计算 值 。 
Ei:ArrayN Rž o 


HRO EHETE 
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U:Real, 回 归 平 方 和 。 
Q: Real, 残 差 平方 和 。 
S: Real, 剩 余 标 准 差 。 
F: Real, 用 于 显著 性 检验 的 下 值 。 
R: Real, 相 关系 数 。 
调用 过 程 ”Gs。 
(3) 逐步 多 元 线性 回归 分 析 


通过 对 各 变量 方差 贡献 的 显著 性 检验 逐一 选 出 或 删除 回 


归 方 差 的 某 些 变量 ， 


使 最 终 的 回归 方程 只 保留 重要 的 变量 。 给 定 一 个 检验 临界 值 


Fa ,对 每 个 变量 进行 


下 显著 性 检验 ,作为 引 人 或 吻 除 变量 的 标准 。 若 下 所 Fa , 则 把 变量 从 回归 方程 中 


剔除 出 去 ;反之 , 则 把 变量 引信 回 归 方程 。 如 既 无 引入 又 无 易 


除 变量 , 则 逐步 回归 


计算 结束 。F 检验 的 水 平 可 以 根据 具体 情况 而 定 ,一 般 地 ,为 了 使 最 终 的 回归 方 
程 中 包含 较 多 的 变量 ,下 检验 的 水 平 不 宜 取得 过 高 , 即 显著 性 水 平 a 不 宜 太 小 ,如 
取 "=0.10。 下 检验 的 水 平 还 与 自由 度 有 关 , 在 逐步 回归 中 ,因为 回归 方程 中 所 包 
含 的 变 其 数 不 断 地 在 变化 。 为 了 方便 起 见 ,根据 数据 的 个 数 n 及 估计 可 能 选 人 方 
BEBE S inom -1 计算 自由 度 。 由 显著 性 水 平 a 和 自由 度 查 下 分布 
表 得 到 临界 值 Fa。 一 般 来 说 ,xn -m1 这 个 数 是 比较 大 的 , 查 F 分 布 表 所 得 的 


Fa 数值 相差 很 小 。 最 后 算出 残 差 复 相关 系数 、 偏 相关 系数 


` 剩 余 标准 差 等 统计 


量 , 用 以 分 析 回归 效果 。 逐 步 多 元 线性 回归 分 析 编制 为 通用 过 程 SMLinear, 其 功 


能 参数 表 如 下 : 
过 程 各 SMLinear 
J ”能 逐步 多 元 线性 回归 分 析 。 
人 口 参数 M:Byte, 自 变量 的 个 教 。 
N;Byte, 数 据 组 数 。 


AX:ArrayMN, 自 变量 ,z(tj =1~M,i=1~N)。 


AY : Array N ,随机 变量 ,yx(i=1 一 N)。 
F0:Real, 指 定 的 临界 值 Fa o 

出 口 参数 “B:ArrayM, 回 归 系 数 ,6(j =0~M)。 
Ri: ArrayM ,人 篇 相 关系 数 。 
Ti:ArmayM, 各 变量 上 的 检验 值 。 
BY:ArrayN, y; 的 计算 值 。 
Ei;ArrayN, 残 差 。 
U:Real ,回归 平方 和 。 
Q:Real, 残 差 平方 和 。 
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S: Real ,剩余 标准 差 。 
F: Real, 用 于 显著 性 检验 的 下 值 。 


R: Real, 相 关系 数 。 
y 2. 一 元 方程 的 求解 
"—- 一 元 非 线性 方程 fc) =0, 可 采用 
非 线性 方程 线性 化 的 近似 求解 法 。 下 面 
介绍 几 种 常用 的 方法 。 
(1) 牛顿 迭代 法 


牛顿 选 代 法 又 称 切线 法 , 是 求 方程 
fCa) 7 0 近似 根 的 重要 方法 。 如 图 所 示 ， 
x 首先 在 根 zx* 的 附近 取 一 点 中 作为 根 
的 初始 近似 值 ,然后 过 曲线 y= 了 (xz) 上 
的 点 (z@ ,f(z 中 )) 作 曲线 的 切线 ,切线 方程 为 
y= f(x) + Fr) (zr - 109) 
以 它 作为 y= f(z) 的 近似 表达 式 。 车 广 (z@) ) 关 0, 得 切线 与 z 轴 的 交点 为 
0 = +Q _ He 
以 x 中 作为 根 > "的 第 一 次 近似 值 ,然后 又 过 曲线 ?= fr) Ef G0 (50) 
作曲 线 的 切线 , 若 (i00) 元 0, 切线 与 z 轴 的 交点 为 


0) = xD _ (a) 
fa) 
以 OER a 的 第 二 次 近似 值 , 仿 此 不 断 进 行 下 去 ,最 后 可 以 得 到 此 方法 的 一 


般 选 代 公式 如 下 ， 


KO 

f (xt?) 
式 中 上 标 rrt 分别 为 第 rr LUOTC n cU 1 AAE f(z)=0 的 近似 
解 , /zt ) 为 由 第 r 次 近似 解 所 计算 出 的 方程 的 值 ; 产 (z(7 ) 为 FG ) 的 一 阶 导 
数 。 在 进行 选 代 时 初 值 的 选取 非常 重要 ,必须 使 初 值 的 选取 满足 A(z@ ) aO) 
>0。 

(2) 加 速 牛顿 选 代 法 

设 一 元 非 线性 方程 f(z) 用 牛顿 先 代 法 进行 求解 时 ,第 r 次 近似 解 开 0 与 方程 
解 z 的 误差 为 。， 


aD = pn) 一 


(23) 


el = rx (24) 
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则 前 后 两 次 选 代 误差 的 比值 a 为 
a= Ey Q5) 
由 以 上 两 式 可 导 得 
qeu ET am Q6) 


FRERE HOÁ a 可 按 下 式 估 算 : 
fa )f(a€) 
2L G0) 


(27) 


a == 


将 a 代 人 式 (26) 可 得 
QUUD = (uon ou FG?) f(x) 
( VF A) Fe P 
考虑 到 牛顿 选 代 法 每 次 选 代 的 误差 ,由 式 (24) 可 得 
IUD = UD _ uGD (29) 
AP tD gU D AREE r+ 1 次 选 代 时 牛顿 选 代 法 的 解 及 加 速 牛顿 选 代 法 
MER. CP t b xt"?0 更 接近 方程 的 解 , 因 此 称 之 为 加 速 牛顿 选 代 法 。 将 式 
(23) (28) 代 入 式 (29) 可 得 
f) + fan Faa) 
L) FOD Fra) -A aE 
(30) 


xD O 


上 式 整 理 后 可 得 加 速 咎 看 选 代 法 的 选 代 公式 为 
(9) ,() _ 2f(z 0)f (zt) 
tD Z x 2 fF (Cer) Fr) fa) (31) 


(3) 修正 和 牛顿 迭代 法 
当 函 数 的 形式 比较 复杂 时 ,不 容易 得 到 函数 一 阶 导 数 的 解析 形式 ,这 时 可 用 差 
商 值 近 似 等 于 蚂 数 的 一 阶 导 数 ,然后 按 牛 顿 迁 代 法 进行 求解 ,这 种 方法 称 为 修正 牛 
顿 选 代 法 。 其 千代 公式 为 
RO aO fGt)ax 
foU + Ar)— f(x?) 
AF Ar 为 自 变量 z HRE, KRANSE 
(4) ZRA 
AAEH AEAII, AEAEE, BRERA h oC 
(z) 往 往 比 较 复杂 ,因而 Co TERRE NU ME RS MNAKEQEROHMR F (z), 
且 收 化 速度 也 相当 快 ,是 工程 计算 中 常用 的 方法 之 一 。 设 方程 FU) 20 的 一 个 有 


(32) 


+ 362 - LEES 


; oo 根 区 则 为 [a ,2], 如 左 图 所 示 。 连 搂 曲线 上 
PU R79 WT A(a,F(a)).B(b, F(b)) 0832 AB, 
S Oa, rP =b M AB 的 方程 为 
a0 
?= f) LEES T x i =a) 


4 y-0, f3k AB 与 x 轴 的 交点 工人 2 为 
z) - Q0 

2? = 70- f(20) PEOR A5 
- 以 x 中 作为 根 x* 的 一 个 近似 值 ,又 过 曲线 
AG ft EB Ek IERS x 轴 的 交点 为 

2) 
£0 = +) f(x) PESEE 

Jl] OFAR cA E WEER TE, u 83k ik — Ni 
代 式 为 


NOR 
- flat pA (5) - (46075) (33) 
与 牛顿 迭代 法 不 同 的 是 , 它 需 要 自 变量 的 两 个 初 值 及 其 对 应 的 函数 值 才 能 按 式 
(33) 计 算得 到 一 个 新 的 近似 解 。 为 保证 全 的 下 级 两 个 初 值 必需 满足 
fx) 了 (z 路 )<0, 由 新 的 近似 解 又 可 计算 出 它 对 应 的 函数 值 ,将 原来 的 两 点 
保留 其 中 的 一 点 及 其 函数 值 ,再 按 式 (33) 又 可 算得 第 二 次 新 的 近似 解 ，……。 如 此 
反复 选 代 直至 某 一 近似 解 x 对 应 的 函数 值 的 绝对 值 小 于 指定 的 精度 为 止 。 


3. 一 元 函数 求 极 值 问题 


求 一 元 函数 的 极 值 ,采用 抛物 线 插值 法 。 有 具体 做 法 是 :利用 目标 函数 在 三 点 的 
函数 值 构 成 一 个 二 次 多 项 式 ,用 它 的 极 小 点 作为 孙 数 极 小 点 的 近似 几 达 式 ,重复 使 
用 此 法 ,直到 目标 函数 的 绝对 值 满足 一 定 的 精度 为 止 。 

假定 目标 函数 F(z) 在 三 点 rnane 的 函数 值 分 别 为 FG fon) f 
(za3), 则 用 这 三 点 及 其 函数 值 作 二 次 搬 值 ,其 公式 为 ， 

Bx) = zit f(zi,zs)(z — zi) + fr ear ci)(r - z) (34) 
RP, flene) f(zi zs, 22) 2280I- Br 238 R7 MEN, EUN 


QU 


taa) = a) zn (35) 
f(zi,zy,z2) = (zaza) ~ Geo (36) 


X2; £3 
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二 次 插值 多 项 式 的 极 值 点 就 是 方程 
p (z) = 0 
对 式 (34) 求 导 得 ， 
Pb (z) = f(zu zs) + fizor z2)(2z 2:729) = 0 (37) 
由 上 式 求解 得 二 次 宪 值 多 项 式 的 极 小 点 为 
2-05 nen aen (38) 
F: e m f(x1, 73) (9) 
zit) 一 上 
6) = f(zi zas t) = fanaa (40) 
则 极 小 点 可 表示 为 : 
z = 0.5(z) + x3- cien) (41) 


根据 以 上 原理 , 编制 了 抛物 线 插值 法 求 极 值 的 过 程 Parabola。 进 行 二 次 多 项 
式 插值 前 ,首先 要 确定 寻 查 区 间 及 三 个 初 值 点 。 先 从 z=0 开始 ,利用 寻 查 步 长 H 
找到 三 个 点 ,使 z <z; < zz 分别 计算 这 三 点 的 函数 值 ,使 fi F,< fi, MERK 
数值 两 头 大 中间 小 的 情况 , 则 将 (zx;, x3) 作 为 寻 查 区 间 , ri osos 作为 三 个 初 什 
点 。 如 时 不 满足 条 侍 , 则 使 用 步 长 继续 寻找 ,直到 满足 条 件 为 止 。 有 了 三 个 初 值 点 
后 ,可 用 有 关公 式 计算 二 次 插值 多 项 式 的 极 值 点 ,并 把 它 作为 目标 应 数 极 小 点 的 近 
似 值 。 然 后 用 极 小 点 的 近似 值 重 新 构 作 二 次 插值 多 项 式 ,再 求 得 新 的 极 小 点 的 近 
似 值 。 重 复 迭 代 , 直 到 目标 函数 改变 值 的 绝对 值 达 到 指定 的 精度 为 止 。 

其 中 目标 函数 根据 求解 要 求 需 自行 编写 , 它 在 过 程 Parabola 中 作为 函数 参数 ， 
函数 类 型 被 定义 为 TFx。 

过 程 Parabola 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Parabola 

功 8E 采用 抛物 线 插值 法 求 一 元 函数 的 极 值 。 

人 口 参数 ”HO:Real, 导 查 步 长 的 初始 值 ,一 般 取 10。 

Eps: Real, 迭代 精度 ,一 般 取 1075 
出 于 参数 X:Real, 自 变量 的 极 小 点 。 
F: Real, BUM. 

调用 函数 ”Fx:TFx, 目 标 函 数 , 需 自行 编写 。 

函数 类 型 TFx 的 定义 如 下 : 

function (X: Real): Real; 

项 数 的 功能 参数 表 如 下 : 

类 型 Rel 
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劝 WE HAERERE. 
人 口 参数 X: Real, B EB 818, 


4. 列 主 元 高 斯 消去 法 求解 线性 方程 组 
对 给 定 线性 方程 组 : 


aI 十 Apg + digg tn + Almin = l,m] 
anzi tant, t enis trt Gas, = Q2,m+1 (42) 
miti 十 daifi 十 data 十 T dmmTm = md 

由 它 的 m 界 系 数 矩 阵 与 右 端 项 组 成 增 广 矩阵 。 
求解 过 程 分 为 消 元 过 程 和 回 代 过 程 。 消 元 过 程 村 选 主 元 ,第 k 步 在 增 广 矩 阵 
第 上 列 a 如 ,a 姑 3 习 ,…,a 针 -中 挑选 出 绝对 值 最 大 者 , 称 之 为 第 上 步 的 主 元 素 。 
设 主 元 素 在 第 1 个 方程 , 即 
[a |o max as? | (43) 
将 第 个 方程 与 第 上 个 方程 瑟 易 位 置 , 即 使 新 的 a 估 ~ 变 为 主 元 素 , 然 后 再 进行 消 
元 。 消 元 过 程 的 第 k 步 算式 是 ， 


al) = af "IET jektbhkt2umtl (44) 
af - a? - aft "aj? jo7hktlLkt2,v,m*l 
P-k4lb42, "m (45) 


消 元 过 程 要 进行 m 步 , 原 方程 组 消 元 后 成 下 列 形式 ， 


NEC 
xi alf zi t alf zs + + aln, = alla 


xit DOES T ag) m7 afa 


: (46) 
Emi t a = a 
Tm Dum 
然后 通过 回 代 过 程 求 出 方程 组 的 解 , 回 代 公式 是 : 
z, = a ` (g) 
z = alba > affg k= m -l,m —2,--,1 (48) 
由 上 述 方法 编制 了 列 主 元 高 斯 消去 法 求解 线性 方程 组 的 通用 过 程 Gs, 其 功能 参数 
表 如 下 : 
过 程 名 Gs 


J # 列 主 元 高 斯 消去 法 求解 线性 方程 组 。 
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ADER M:Byte, 方 程 个 数 。 
S:ArayMM, 增 广 矩 阵 。 
1:Byte, 取 值 为 0 或 1。 
出 口 参数 A:ArayM, 解 向 量 。 
说 HD 考虑 到 该 过 程 的 通用 性 ,引入 控制 参数 I。 当 1 取 0 时 表示 方程 有 
M+1 个 ,方程 的 序号 为 0,1,…,M; 当 I1 取 1 时 表示 方程 有 M 个 ,方程 的 序号 为 
2,…，,M。 对 应 的 增 广 嫩 阵 和 和 解 向 量 的 数组 下 界 也 随 1 的 取 值 而 变 。 


5. 最 小 二 乘法 


(0 SARMA 
Tn 组 实验 数据 (zx; v) (=1 一 2), 拟 合 的 函数 关系 式 为 %= fz), 取 代数 
多 项 式 表达 为 : 


y = f(z) = a t ayz + + a z" = Yap (49) 

式 中 m 为 多 项 式 的 最 高 种 指数 (m <n),a;(j=0,1,… ., 训 ) 是 多 项 式 的 系数 。 确 

定 多 项 式 的 系数 可 用 最 小 二 乘法 。 握 最 小 二 乘法 原理 , 拟 合 的 要 求 是 使 残 差 的 平 
方 和 达到 极 小 。 据 此 ,建立 以 下 目标 郝 数 ; 

S(ag 21,754) = D jugi y: F (50) 


当 目标 函数 S 取 极 小 值 时 ,所 对 应 的 ao,a1,…,am 即 为 多 项 式 系数 的 解 。 目 标 函 
数 式 (50) 取 极 小 值 时 必须 满足 : 


as I 

4.70 kom (s) 

将 式 (50) 代 人 式 (51) 后 得 : 
Ead = ly o k-040um (82) 
为 了 表达 简便 ,引入 s = Da (83) 
T, = Xs (54) 

则 方程 组 式 (52) 可 简 记 为 
Das = =T, k=0,,,m (55) 


这 是 线性 方程 组 ， FIEBRE, 它 有 m+1 个 方程 ,可 用 来 求解 m +1 个 未 知 
数 a;。 求 解 正规 方程 组 式 (55) 可 采用 高 斯 消去 法 求解 。 
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方程 组 (55] 可 改写 为 矩阵 向 量 式 : 
SA-T (56) 
这 里 S 是 系数 矩阵 ,为 (m+1) x (m DBPEPES A 是 解 向 量 , 即 mm + 1 维 列 向 
Jk. 是 方程 组 右 端 常数 项 向 量 ,为 mm +1 维 列 向 量 。 考 虑 公式 的 统一 性 和 编制 程 
序 的 方便 ,规定 m + 1 BEBE S 的 行 序 和 列 序 ,以 及 m + 1 维 列 向 量 A 和 了 的 行 
序 都 是 从 0 到 mo 
系数 矩阵 s 的 第 ; 行 .第 j 列 的 元 素 S(i, j) 为 
S(i,j) = Se = pE (57) 
利用 上 式 可 以 发 现 系数 矩阵 S 具有 一 定 特点 。 和 矩阵 中 元 素 所 在 的 行 序 与 列 序 之 
和 相等 时 ,其 对 应 的 元 素 值 也 相等 。 例 如 有 : 
S(i,j) = S(i-l1j+1)= SG +1,j- 1) = (58) 
当 和 矩阵 的 行 与 列 对 换 时 
S(i,j) = SG, (59) 
上 式 表 明和 矩阵 的 行 与 列 对 换 后 元 素 值 不 变 , MRAR ER, WEER 
点 ,计算 系数 矩阵 时 利用 式 (58) 各 (59) 可 以 节省 工作 量 。 
由 以 上 计算 原理 编制 了 多 项 式 拟 合 的 过 程 Mlsg。 该 过 程 可 分 为 三 步 :第 一 步 
由 实验 数据 按 式 (57) 计 算 系数 矩阵 的 第 0 列 的 元 素 值 及 第 M 行 的 元 素 值 ;再 利用 
式 (46) 计 算 常数 项 的 数值 ,A[M]。 第 二 步 ,根据 矩阵 的 特点 ,利用 式 (58)、(59) 确 
定 系 数 矩 阵 的 全 部 元 素 值 。 第 三 步 通过 调用 过 程 Gs 求解 正规 方程 组 ,得 到 多 项 
式 的 系数 。 过 程 Gs 是 用 列 主 元 高 斯 消去 法 求解 线性 方程 组 的 通用 程序 ,前 面 已 
有 介绍 。 
过 程 Mlsq 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Misa 
功 能 用 最 小 二 乘法 拟 合 守 次 多 项 式 。 
人 口 参数 ”N:Byte, 数 据 组 数 。 
M:Byte, 多 项 式 的 最 高 宕 指数 。 
X,Y:ArrayN, 实 验 数据 (zi,yj(i=1~N)。 
出 口 参数 A:ArrayM EUR EUG Z 3, 
调用 函数 Cg。 
调用 过 程 Gs) 
(2) 阻尼 最 小 二 乘法 
用 阻尼 最 小 二 乘法 , 求 取 目 标 函数 的 极 小 点 。 即 求 X EL FOX) | 这 极 小 ,其 
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X = Gems) (60) 
F =< (fff) nm (61) 

(D 在 给 定 初 值 点 附近 作 线 性 展开 
FX) ~ Po + AAX (62) 


其 中 ,Fo= FOG), A Ë F 1E Xo AEWRE HEERE, AX = X - X, 

O A 的 列 向 量 模 的 倒数 作为 阻尼 向 量 Q; 

@ 用 二 维 搜索 步 长 因子 和 方向 因子 ,使 F(X6)+4AX| 达 极 小 ,其 中 
AX Fiet itg RO EHE ACE 

(ATA + pQDAX =- ATF, (63) 
得 到 ,其 中 了 是 单位 阵 。 

Q R] Xy c AA 2 X - X 代替 X, Ii URL FOGO [Ce JI X, 即 为 解 ,过 程 
结束 后 返回 (1)。 

将 上 述 方法 编制 为 过 程 Lsq。 其 中 目标 函数 及 计算 偏 导数 矩阵 的 过 程 随 求解 
问题 而 异 , 需 自行 编写 ,在 过 程 Lsq 中 分 别 作为 函数 参数 和 过 程 参 数 , 卫 数 类 型 被 
定义 为 TFxy, 过 程 类 型 被 定义 为 TdFdZ。 

过 程 Lsq 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 Ls 

x ”能 阻尼 最 小 二 乘法 进行 参数 佑 计 。 

人 和 人口 参数 “N:PByte, 实 验 数 据 组 数 。 

L:Byte, 待 求 参数 的 个 数 。 
X,Y:ArrayN, 实验 数据 x; yis 
Z:ArrayM ,参数 估计 值 的 初 值 。 
出 口 参 数 ZiArrayM ,参数 的 全 计 值 。 
S:Real, 目 标 函 数 的 极 小 值 。 

调用 函数 “Fxy:TEFxy, 目标 函数 , 需 自行 编写 。 

调用 过 程 ”dFdZ:TdFd2Z, 偏 导数 矩阵 , 需 自行 编写 。 

函数 类 型 TFxy 的 定义 如 下 ; 

function (N, L: Byte; var X, Y: ArrayN; var Z: ArrayMivar F; ArrayN): 
Real; 

函数 的 功能 参数 表 如 下 : 

类 型 Real 

功能 计算 日 标 函 数值 。 

人 和 人口 参数 ”N;Byte, 实 验 数 据 组 数 。 
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L:Byte, 参 数 的 个 数 。 
X,Y:ArayN ,实验 数据 ri 、y;。 
Z:ArrayM, 参 数值 。 

出 口 参 数 ”F:ArrayN ,目标 函数 值 。 

过 程 类 型 TdFd2 的 定义 如 下 : 

procedure (N, L: Byte; var X, Y: ArrayN; var Z: ArrayM; var dF: 

rayNM)s 

过 程 的 功能 参数 表 如 下 : 

功 能 计算 偏 导数 矩阵 值 。 

人 口 参数 N:Byte, 实 验 数 据 组 数 。 
L:Byte, 参 数 的 个 数 。 
X,Y:ArrayN, 实 验 数据 tiyio 
Z: ArrayM, 参 数值 。 

出 口 参数 ”qdF:ArrayNM, 偏 导数 矩阵 值 。 


6. 矩阵 的 逆 阵 


(1) 对 称 实 矩阵 的 逆 阵 
过 程 INV 的 功能 参数 表 如 下 ， 
过 程 名 INV 
功 能 求 对 称 实 矩 阵 的 逆 阵 。 
人 口 参 数 ”N:Byte, 和 矩阵 的 阶 数 。 
A; ArrsyMM, EBE, 
出 口 参数 A: Array MM ,和 矩阵 的 逆 阵 。 
(2) 非 对 称 实 矩 阵 的 逆 阵 
过 程 ANINV 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 ANINV 
功 能 求 非 对 称 实 矩阵 的 道 阵 。 
AHM ”N:Byte, 和 矩阵 的 阶 数 。 
A: ArrayMM EBE, 
HH 3 Ai;ArrayMIM ,矩阵 的 道 阵 。 


7. 是 阵 特征 值 和 特征 向 量 


(1) 用 雅 可 比方 法 求 对 称 矩 阵 特征 值 和 特征 向 量 
对 于 n MRRP A ,采用 雅 可 比方 法 求 对 称 矩阵 特征 值 和 特征 向 量 。 
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过 程 JACOBI 的 功能 参数 表 如 下 
过 程 名 JACOBI 
功 ”能 用 雅 可 比 法 求实 对 称 和 矩阵 的 特征 值 和 特征 向 量 。 
人 口 参数 N:Byte JE PERO PC, 
A: ArrayMM, EË, 
出 口 参数 DiAnayM, 特征 值 向 量 。 
X; Array MM, FHEIS ERE E 
(2) REEPERI ARE [8] Re DARE MAH t 
设 n xn BLERA 具有 互 不 相同 的 n 个 特征 值 ,可 按 如 下 方法 求 其 中 的 
ne m ) 个 特征 值 ( 按 模 从 大 到 小 ) 和 对 应 的 特征 向 量 。 
(D NOR 41= 4 的 按 模 最 大 特征 值 和 对 应 的 特征 向 量 。 利 用 选 代 公式 ， 
AX? = by kb-20,4,- (64) 
求 出 序列 XD, xO, e, xG@*+D M k EA Ki x nexo tnm. 可 取 ) = 
AED X |= X: DIE A 的 按 模 最 大 特征 值 和 对 应 的 特征 向 量 ,其 中 ,3+ 以 
osx | | X^? || =1 确 定 。 
O 用 穷 举 法 求 4 的 次 大 特征 值 和 对 应 特征 向 量 。 首 先 ,构造 
Az = A~ AX Y? (65) 
其 中 ,h X, 是 A, 的 按 模 最 大 特征 值 和 对 应 的 特征 向 量 , Y, 是 AT 按 模 最 大 特征 
fi ju C 11) 的 特征 向 量 , 旦 有 (Xi, Zi) = 1。 然 后 ,使 用 宕 法 求 A 的 按 模 最 大 特 
征 值 和 对 应 的 特征 向 量 , 即 À, 的 次 大 特征 值 :2。 和 对 应 特征 向 量 X20 
ORKER, TRH A 的 前 ne( 专 ) 个 特征 值 ( 按 模 从 大 到 小 ) 和 对 应 的 特征 
向 量 。 
将 上 述 求实 矩阵 的 部 分 特征 值 和 特征 癌 量 的 军法 和 穷 举 法 编制 为 过 程 
POWER, 
过 程 POWER 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 POWER 
3 E 求实 矩阵 的 部 分 特征 值 按 模 从 大 到 小 ) 和 特征 向 量 。 
人 口 参数 N;Byte, 和 矩阵 的 阶 数 。 
Ne:Byte, 待 求 特征 值 的 个 数 。 
A:ArrayMM, Aie, 
Eps: Real, 选 代 精度 控制 值 。 
出 口 参数 “DD:ArrayM ,特征 值 向 景 ( 按 模 从 大 到 小 )。 
Xi:ArrayMM, 特 征 向 量 和 矩阵 (规范 化 ) 


MEL n * 


8. 变 步 长 辛 普 生 方法 计算 定 积分 
给 定 精度 =, 求 积分 


S = [faz (66) 
KEM PRI HAUS CLE UR FEE E R. 
计算 定 积分 的 辛 普 生 公式 为 
S= S, = = f) )+ f() ors 42h) Hits + Qi - DA]] 
(67) 


HF a-(b-a)/Z2n,n 是 等 分 区 间 人 参数 。 
第 一 次 把 Le ,6] 二 等 分 , 记 积分 近似 值 为 51; 第 二 次 将 [a ,6] 分 成 2? 等 分 , 记 
积分 近似 值 S». ,每 次 将 分 点 加 僻 一 倍 。 在 计算 S, 时 若 记 


Zazi 
d= fla) + F(b) + 222f(a + kh) (68) 
k 
h = (b - a)/2” (69) 
则 
Spei = (d + 4c)h /6 (70) 


其 中 < 为 新 增加 的 分 点 的 函数 值 之 和 。 可 见 , 只 需 在 每 次 计算 S (n 71,2, 708] 
保留 4 ,就 可 在 计算 S,+1 时 只 计算 c 而 避免 重复 计算 原 有 诸 分 点 的 函数 值 、 

对 相 邻 两 个 近似 值 S, 和 S, +1, 如 果 满足 以 下 条 件 ; 
Sa 7 S. 
则 将 S,+1 作 为 近似 积分 值 ;否则 ,将 分 点 加 密 一 倍 ,继续 计算 积分 ,直到 满足 条 件 
7E. 

将 上 述 变 步 长 辛 普 生 计算 定 积分 编制 为 过 程 Simp。 其 中 被 积 函 数 需 自行 纺 
写 ,在 过 程 Simp 中 被 积 函数 F 作为 函数 参数 ,函数 类 型 被 定义 为 TFx, 函数 类 者 
TFx 的 定义 及 其 功能 参数 在 抛物 线 插值 法 求 一 元 函数 的 极 值 过 程 Parabola 中 已 有 
说 明 。 

过 程 Simp 的 功能 参数 去 如 下 

iE E Smp 

DO E 变 步 长 辛 普 生 方法 计算 定 积分 。 

人 口 参数 a bi Real FRAME] E FR, 

Eps: Real, 容许 的 相对 误差 e。 


(71) 


LESEE CCELI NA - 


HD Si: Real, BUM. 
调用 函数 MAN DII TD C 


9. 一 阶 微分 方程 的 数值 解法 


(1) 龙 格 - 库 塔 法 求解 一 阶 微分 方程 
用 龙 格 - 库 塔 法 求解 一 阶 微分 方程 的 初 值 问题 ， 
dy _ 


d^ flr,y) (2) 
x) = yo 
从 初 值 ro,yo 出 发 , 按 指定 比 长 户 求 zl= zo th BER] y 值 ,其 计算 公式 如 下 : 
yi = yo+ CK, € 2K5 * 2K4 + K4)/6 (73) 
Ki = foy) (4) 
K; = f(xo + 0.5h, yg + O.SAK 4) (75) 
K, = f(zo + 0.5h yo + 0.5hK;) (76) 
K, = f(zo + h yo RKs) (77) 


得 到 7, yi 后 ,继续 按 上 述 方法 计算 zz,y>，… 直 到 积分 的 终点 。 
将 上 述 方法 编制 为 过 程 Rk1。 其 中 微分 方程 的 右 映 函数 需 自行 编写 ,在 过 程 
Rk1 中 作为 函数 参数 ,函数 类 型 被 定义 为 TdYdX。 
过 程 Rkl 的 功能 参数 表 如 下 : 
过 程 名 Rki 
功 能 龙 格 - 库 塔 法 求解 一 阶 常 微分 方程 初 值 问题 。 
入 口 参数 HiRed 积分 步 长 。 
XiReal, 自 变量 的 初始 值 。 
Y:Real, 因 变量 的 初始 值 。 
出 口 参数 X:Real, 自 变量 值 ,等 于 初始 值 加 步 长 。 
Y:Reai, 因 变量 的 积分 结果 。 
调用 函数 F:TdYdX ,计算 微分 方程 的 右 端 函数 值 , 需 自行 编写 。 
函数 类 型 TdYdX 的 定义 如 下 ; 
function (X, Y; Real); Real; 
函数 的 功能 参数 表 如 下 : 
类 型 Real 
Jj 能 计算 微分 方程 的 右 端 函数 值 。 
AHS X;Real, 白 变 基 的 值 。 
Y: Real, PAESE DE, 


Imn: 


"ox 


(2) 龙 格 - 库 塔 法 求解 一 阶 微分 方程 组 

将 上 述 方法 用 于 求解 一 阶 微分 方程 组 , 编制 为 过 程 MRK。 其 中 计算 微分 方 
程 组 右 端 函数 的 过 程 需 自行 编写 ,在 过 程 MRK 中 作为 过 程 参 数 ,过 程 类 型 被 定义 
为 TMdYdX。 

过 程 MRK 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 程 名 MRK 


- 


能 龙 格 - 库 塔 法 求解 一 阶 常 微分 方程 组 初 值 问题 。 


ADEX MByte r 438, 


H:Real, 积 分 步 长 。 

Y:ArrayM, 函数 初 值 。 

Bi:ArrayM ,工作 单元 。 

lsFirst; Boolean, 第 一 次 调用 本 过 程 取 值 为 “Tme’ , BAE False’ a 


出 口 参数 Y:ArrayM, 函数 积分 结果 。 


DY :ArrayM ,微分 方程 组 的 右 端 函数 值 。 


调用 过 程 F:TMdYdX, 计 算 微分 方程 组 的 右 端 函数 值 ,党 自行 编写 。 
过 程 类 型 TMdYdX 的 定义 如 下 : 

procedure(M: Byte; var Y, DY: ArrayM); 

过 程 的 功能 参数 表 如 下 : 


功 


能 计算 微分 方程 组 的 有 端 函 数值 。 


入口 参数 ”M: Byte, 方 程 个 数 。 


YiArayM ,函数 值 。 
DY ;ArrayM, 微 分 方程 组 的 右 端 函 数值 。 


10. Ries 


(1) 数值 互 换 过 程 
过 程 SwapR 的 功能 参数 表 如 下 ; 
过 程 名 SwapR 


功 


能 数值 互 换 。 


人 口 参数 a,b:Real, 互 换 前 的 数值 。 
出 口 参数 a,b:Real, 互 换 后 的 数值 。 
(2) FARER 

过 程 SwapS 的 功能 参数 表 如 下 : 

过 4 SwapS 


功 


能 FARER 
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人 口 参数 a,b:String20, 互 换 前 的 字符 串 。 
出 口 参数 a,b;String20, 互 换 后 的 字符 申 。 
(3) 实数 的 整数 次 赛 函数 
函数 Cg 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 Cg 
类 E Red 
J WE 计算 实数 的 整数 次 者 ,a"。 
入 口 参 数 ”Num;Real, 数 a。 
Zhisu; Integer, H% n, 
(4) 实数 的 实数 次 矫 函 数 
函数 Cf 的 功能 参数 表 如 下 : 
函数 名 Cf 
类 M Red 
功 能 计算 实数 的 实数 次 大 ,at。 
人 口 参数 ”Num:Real, 数 ao 
Zhisu: Real, 283K 5. 
(3) 常用 对 数 
函数 Lg 的 功能 参数 表 如 下 ; 
函数 名 Lg 
类 型 Real 
J 能 计算 以 10 为 底 的 对 数 ,logioz。 
人 和 人口 参数 X;Real, 自 变量 z, 


